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Resumo

TOSI, Amanda Araujo. Utilizacdo da catodoluminescéncia acoplada a
microssonda eletrbnica como um novo meétodo analitico na classificacdo
petrolégica de meteoritos condriticos. Rio de Janeiro, 2021, 181 f.
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A classificacdo dos meteoritos comecou no século XIX. Porém, apenas evoluiu
significativamente na década de 1960 com o surgimento de técnicas analiticas que
possibilitaram conhecer melhor a composi¢cédo quimica e estrutural dos minerais que
compdem esses corpos. Umas dessas técnicas, a Microssonda Eletrénica, teve um
papel fundamental na descoberta de novos minerais, inclusive alguns encontrados
somente em meteoritos, cuja analise quimica mais complexa permitiu separa-los em
diferentes grupos de classificagdo. Além disso, a andlise textural através das
imagens eletrénicas permitiu expandir ainda mais o conhecimento sobre a evolugéo
dos diversos tipos petrograficos hoje existentes. Dentro deste universo de resultados
extraidos dos microscopios eletrénicos, também ha uma resposta muito importante
para a classificacdo dos meteoritos, a catodoluminescéncia. Até os dias atuais, a
resposta luminescente dos meteoritos era observada apenas através de um
dispositivo de emissdo de raio catédico acoplado a um microscépio 6tico, onde é
possivel observar diretamente as cores reais. Contudo, € comum encontrar um
detector de catodoluminescéncia acoplado em microscopios eletrénicos, sendo a
maioria composta por um sistema pancromatico, ou seja, nao emite cores, apenas
tons de cinza. A fim de relacionar as duas técnicas e observar cores no sistema
eletrdnico, filtros RGB sdo utilizados para investigar as condi¢cdes analiticas mais
adequadas e, assim, garantir que todas as cores sejam observadas, inclusive as que
sdo importantes na classificacdo dos meteoritos. O foco principal desse trabalho é
viabilizar outra metodologia para a obtencédo da catodoluminescéncia por meio da
Microssonda Eletronica, além de poder agregar mais este resultado aos demais ja
obtidos no processo classificatorio de novos meteoritos quando encontrados.

Palavras-chave: meteoritos; catodoluminescéncia; microssonda eletronica.



Abstract

TOSI, Amanda Araujo. Use of cathodoluminescence coupled to electronic
microprobe as a new analytical method in the petrological classification of
chondritic meteorites. Rio de Janeiro, 2021, 181 f.
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The classification of meteorites began in the nineteenth century, but only in the
1960s it was improved due to the emergence of analytical techniques that made it
possible to better understand the chemical and structural composition of the minerals
that make up these bodies. One of these techniques, the Electronic Microprobe,
played a fundamental role in the discovery of new minerals, including some found
only in meteorites, and more complex chemical analyses allowed the separation into
different classification groups. In addition, textural analysis using electronic images
allowed for further expansion of knowledge about the evolution of the various
petrographic types that exist today. Within this universe of results extracted from
electron microscopes, there is also a very important aspect for the classification of
meteorites, the cathodoluminescence response. Until today, the Iuminescent
response of meteorites was observed only through a cathode ray emission device
coupled to an optical microscope, in which is possible to directly observe the real
colors related to the cathode emission. However, it is common to find a
cathodoluminescence detector coupled in electron microscopes, with most of them
composed of a panchromatic system that does not emit colors, only shades of gray.
In order to relate the two techniques and observe colors in the electronic system,
RGB filters are used and, in this study, the most appropriate analytical conditions are
investigated to ensure that all colors are observed, including those that are important
in the classification of meteorites. The main focus of this work is to enable another
methodology to obtain cathodoluminescence through the Electronic Microprobe and
add this result to the others already obtained in the classification process of new
meteorites when they are found.

Keywords: meteorites; cathodoluminescence; electron microprobe.
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1 INTRODUCAO

A taxonomia dos meteoritos ao longo do ultimo século, desde seu inicio com
Gustav Rose do Museu Mineralégico de Berlin e Maskelyne do Museu Britanico em
1860 (Briceno, 2014), teve um aperfeicoamento significativo, principalmente devido
ao melhoramento das técnicas analiticas.

No inicio era possivel apenas delimitar diferencas entre tais materiais oriundos
do espaco através de suas caracteristicas mais basicas, passiveis de serem vistas a
olho nu. A primeira e mais béasica classificacdo dos meteoritos feita por Rose foi
dividi-los em rochosos e metélicos. Aos rochosos, uma segunda observacao feita foi
se havia a presenca de condrulos®, onde os que apresentavam tal caracteristica foi
nomeado de condritos e os com auséncia dessa textura, de ndo condritos.
Maskelyne evoluiu essa classificacdo para sideritos (metalicos), aerolitos (rochosos)
e siderdlitos (metalico e rochoso) (Weisberg, 2006), uma vez que certos meteoritos
apresentavam ambas as caracteristicas de rochosos e metélicos. Dessa forma, a
classificacao inicial foi baseada unicamente na composicado mineral e textura.

Gustav Tschermak, da Universidade de Viena, nos anos de 1872 e 1883
considerou em seus trabalhos a geminacdo, propriedades oéticas e clivagem dos
minerais como critérios importantes para classificar os meteoritos (Norton, 2002). Ele
separou 0s meteoritos em trés grupos rochosos e dois de ferro, contudo ndo os

dividiu em condritos e ndo-condritos. Aristides Brezina, do Museu Natural de Viena,

! condrulos sdo frequentemente reconhecidos como objetos silicaticos, quase circulares, de tamanho
milimétrico, formados basicamente de olivina e piroxénio e mesostasis feldspatica (Zucolotto et al.
2013).



contribuiu adicionando a uma das classes de rochosos de Tschermak, que continha
0s condritos, subclasses baseadas na cor, textura, composicdo quimica e mineral,
sendo o primeiro a introduzir o termo acondrito para os meteoritos sem céndrulos em
sua textura (Briceno, 2014).

Farrington (1907), estudando os meteoritos metalicos, compostos basicamente
de ferro e niquel, propds a classificacdo baseada na estrutura e composi¢cao quimica
dos minerais, onde, por exemplo, a presenca de elementos com menor quantidade
tornou-se importante na divisdo dos grupos metalicos. George Prior, tomando como
base os referidos trabalhos anteriores, desenvolveu um novo e compreensivo
esquema de classificacdo publicado em seu trabalho de 1920, no qual foi utilizado
por décadas posteriores. O principal legado de Prior foi estabelecer a intrinseca
relacdo da quantidade de niquel nos minerais metélicos (Fe-Ni) e a quantidade de
oxido de ferro nos silicatos magnesianos (olivina e piroxénio) dos meteoritos
rochosos. Ou seja, a razdo do o6xido de ferro e magnésio nos silicatos varia
diretamente com a quantidade de niquel da liga Fe-Ni, também presente nos
meteoritos rochosos (Leonard, 1948).

Por quase cinquenta anos o esquema de Prior foi utilizado para classificagao
dos meteoritos. Ele perdurou até o trabalho de Mason (1967), onde os meteoritos
foram divididos em grupos muito proximos a classificacdo atual. O grupo dos
condritos englobava as classes da Enstatita, Bronzita, Hipersténio e Carbonaceo. Os
acondritos eram formados por classes como os Eucritos, Diogenitos, Howarditos,
Angritos, Naklitos entre outros. Os metélicos com os Hexaedritos, Octaedritos e
Ataxitos e os metalicos-rochosos com os Palasitos, Mesosideritos, Lodranito e
Siderdfilo. No mesmo ano, Van Schumus e Wood (1967) propuseram a divisdo dos

condritos em seis tipos petrograficos de acordo com o grau de recristalizacdo e



equilibrio quimico, proporcionado pelo metamorfismo termal experimentado por
esses Corpos.

Continuando na mesma década, no inicio de 1960, o método adotado nas
analises quimicas dos materiais geoldgicos e, consequentemente, também de
materiais cosmicos, sofreu uma mudanca significativa com o0 inicio da
comercializacdo da Microssonda Eletrbnica (EPMA — Electron Probe Micro-
Analyser). Antes da aplicagcdo de um microscopio eletronico para tal fim, as anélises
guimicas eram feitas através da separacdo dos minerais de suas rochas matriz e
entdo analisadas por via umida (McGeen & Keil, 2001). Diferentemente deste
procedimento, as analises por EPMA séao feitas sem destruicdo de amostras, com a
preparacdo em laminas delgadas e polidas, ou seja, 0s minerais sdo analisados in
situ por um feixe eletronico. Para dimensionar o impacto da EPMA na ciéncia
meteoritica, no ano de 1962, 38 novos minerais foram identificados em meteoritos
pela nova técnica. No trabalho de Rubin (1997), no qual ele lista a mineralogia dos
meteoritos, esta quantidade de novos minerais passou a ser de aproximadamente
275. Tal revolucdo foi devido a participacdo significativa dos microscépios
eletrdnicos, juntamente com as técnicas de difracdo de raios X e microscopio
petrogréfico (Rubin, 1997), além do estudo dos is6topos de oxigénio na composi¢ao
mineral (Weisberg, 2006). Como uma das consequéncias deste processo de
aperfeicoamento das técnicas analiticas, diversas contribuicdes foram dadas ao
longo das ultimas décadas, onde culminou com o refinamento do sistema de
classificagcdo dos meteoritos que se tem nos dias atuais.

Weisberg (2006) ilustrou o atual esquema de classificacdo dos meteoritos,
onde € possivel identificar facilmente todas as classes, clas, grupos e subgrupos que

foram criados para separar as diferencas de textura, composicdo mineral,



composicao quimica, que reflete diretamente na proveniéncia desses corpos, assim
como eventos experimentados pelos mesmos.

Krot et al. (2014) é o trabalho mais atual publicado sobre a classificagdo dos
meteoritos, onde ndo ha modificagdo do esquema vigente, porém é possivel
encontrar uma compreensivel descricdo de cada grupo, sendo abordado os
parametros de classificacdo. Nele os autores explicitam como a alta precisdo nas
analises de is6topos de oxigénio € importante para entender a relacdo genética
entre 0s grupos de meteoritos. Rubin (2013) sugeriu, principalmente por meio das
analises de is6topos, que 0s principais grupos de condritos se formaram em
diferentes regides do Sistema Solar primitivo, onde, por exemplo, as Enstatitas
Condritos formaram-se perto do Sol e os Carbonaceos, com presenca de matéria
organica e agua, formaram-se em regides distantes do Sol, na borda externa do
Sistema.

Como citado por Warren & Wasson (1979), Auguste Daubrée, um geédlogo
especialista em meteoritos, em seu trabalho de 1866 deduzia por analogia que os
diferentes meteoritos eram oriundos de diferentes regides de corpos planetarios
similares a Terra, ou seja, corpos que devido ao calor e pressao tiveram a
diferenciacdo quimica como um dos processos de evolugdo. Através dessa analogia,
ele sugeriu que o nucleo terrestre poderia ser formado por Fe-Ni, como o0s
meteoritos metalicos, e 0 manto seria formado por silicatos ferromagnesianos, como
0s meteoritos condriticos rochosos. Hoje suas afirmagcfes sdo confirmadas por
modernas evidéncias geoquimicas e geofisicas, contudo neste periodo a crenca
vigente era que a Terra era uma enorme bola granitica.

Dessa maneira, pode-se notar a importancia da classificacdo dos meteoritos no

entendimento da formacgédo dos corpos planetarios, assim como o Sistema Solar e



todo o universo. A viabilidade dessas descobertas € devido a evolugcédo das técnicas
analiticas, no qual é possivel cada vez mais extrair informacdes fundamentais que
norteiam a ciéncia meteoritica.

Assim, tendo em vista a evolucdo das técnicas analiticas para classificacdo dos
meteoritos, realcadas acima, nesta tese serdo apresentadas condi¢cdes analiticas
ideais e os resultados comparativos da emissao de catodoluminescéncia, por técnica
de microscopia otica e microssonda eletrbnica, em meteoritos condriticos ordinarios
primitivos, a fim de continuar esse processo de evolugcédo e possibilitar extrair mais

informacdes Uteis para a classificacdo dos mesmos.

1.1 Justificativa

Como ja abordado anteriormente, a técnica de Microssonda Eletrénica foi de
extrema importancia para o desenvolvimento do estudo meteoritico e descoberta de
novos minerais. Esta por sua vez é uma técnica no qual € possivel extrair diversas
informacdes a partir de um bombardeamento de elétrons sob a amostra devido a
presenca de detectores para os diferentes sinais emitidos.

A amostra ao ser alvejada emite sinais como o0s raios X caracteristicos,
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, catodoluminescéncia, entre outros.
Cada sinal € responsavel por uma resposta especifica, como por exemplo, 0s raios
X, cuja deteccdo e quantificacdo determinam quais elementos quimicos estédo

presentes nos minerais e sua respectiva quantidade.



A catodoluminescéncia (CL)? é uma resposta dentro do espectro visivel, no
qual é possivel detectar defeitos estruturais, assim como impurezas na estrutura
mineral. Dependendo da composicdo quimica esse sinal luminoso varia ou até
mesmo nao é emitido.

O presente trabalho concentra-se neste tipo de sinal luminoso emitido por
alguns grupos de meteoritos, pois ele ao longo da evolugéo da classificacdo tornou-
se uma importante ferramenta para refinar um determinado grupo de meteoritos
condriticos, os chamados condritos ordinarios nao equilibrados. Esta nomenclatura é
devido ao fato de tais condritos serem 0s mais comuns que chegam a Terra, por iSso
sdo chamados de ordinéarios, e ndo equilibrados quimicamente, por ndo terem sido
submetidos a eventos de alta pressdo e calor, preservando suas caracteristicas
primitivas desde o inicio da formacéo do Sistema Solar. Estes mesmos corpos, por
nao apresentarem agua em sua composicdo, também ndo sofreram alteracao
aquosa ao longo dos anos desde sua formacédo, cuja datacdo é entre 4.5 e 4.6
bilhdes de anos.

Na classificacdo petrografica de Van Schmus & Wood (1967), dentre os seis
tipos petrograficos dos condritos, baseado nos eventos aquosos e termais, tal grupo
referido pertence ao tipo 3, 0 mais primitivo dentre todos 0s grupos de meteoritos.
Os tipos 1 e 2 sdo condritos carbonaceos que apresentam agua estrutural,
responsavel por alteracdes aquosas, ja os tipos 4, 5 e 6 sdo condritos que tiveram

mudancgas na quimica e textura quando submetidos a temperaturas mais elevadas.

? Catodoluminescéncia é o fendmeno de emisséo de luz quando um material é alvejado por um feixe
de elétrons (raios catddicos). O comprimento de onda da luz emitida (radiacdo visivel do espectro
eletromagnético) é uma propriedade da composicdo e da estrutura cristalografica (Akridge et al.,
2004). Este fendmeno catodoluminescente ocorre em materiais semicondutores e isolantes, sendo
resultante de um conjunto de processos fisicos apés a excitagdo da amostra pelo feixe de elétrons em
condicao de vacuo.



Assim, o tipo 3 € 0 que mais se aproxima dos corpos formados ainda em um
Sistema Solar primitivo.

Uma das contribuicBes para o atual sistema de classificacdo foi dada por Sears
et al. (1980), que percebeu diferengcas entre meteoritos classificados como tipo 3.
Uma das técnicas empregadas para verificar tais diferencas foi a
catodoluminescéncia, onde as cores emitidas variavam de acordo com a quimica
mineral, como consequéncia de eventos termais sutis que causaram metamorfismo
nesses corpos. O metamorfismo termal presente nos meteoritos desse grupo
concentra-se principalmente no equilibrio quimico dos minerais olivina e piroxénio
presentes nos condrulos e recristalizacdo de feldspatos na matriz vitrea. Desse
modo, o referido trabalho propds a divisdo do tipo 3 em dez subgrupos
compreendidos entre 3.0 e 3.9. O primeiro seria para 0s meteoritos mais primitivos
dentre todos, com uma quimica heterogénea e matriz que permeia os céndrulos em
forma ainda vitrea. O tipo 3.9 seria a classificacdo para os meteoritos que sofreram
leves mudancgas em consequéncia de metamorfismo térmico, onde a matriz vitrea
comecou a recristalizar formando pequenos cristais de plagioclasio, e os minerais
olivina e piroxénio ja possuem um equilibrio quimico com um desvio médio
percentual menor do que 5%. Assim, a sensibilidade da catodoluminescéncia se da
nessas mudancas quimicas, que auxiliam na determinacdo de qual tipo petrogréafico
pertence o meteorito em estudo.

Para a observacgéo da catodoluminescéncia emitida, foi primeiramente utilizado
um aparato de emisséo de feixe de elétrons sob vacuo, acoplado a um microscépio
petrografico, onde as cores podiam ser vistas através da ocular ou registrada em
uma camera fotografica. Através dessa metodologia, foi desenvolvida este novo

critério para a classificacdo de meteoritos condritos tipo 3, que até os dias atuais é



empregada. Contudo, uma vez que microscopios eletrébnicos como a EPMA
possuem detectores de catodoluminescéncia, e 0 mesmo € responsavel por emitir
diversos resultados ja utilizados na classificacdo dos meteoritos, 0 questionamento
do porqué de ndo obter mais este resultado através de tal equipamento surgiu em
um trabalho de classificacdo do meteorito Vicéncia, caido no Brasil em 2013,
desenvolvido pelo Labsonda/UFRJ e publicado em Keil et al. (2015). O principal
obstaculo foi a falta de cor em microscopios eletrbnicos com detectores
pancromaticos, cujas imagens sao em tons de cinza.

Assim, uma metodologia especifica para a observacdo das cores de
catodoluminescéncia é necesséria a fim de obter os mesmos resultados que seriam
adquiridos por um microscopio otico petrografico. O principio basico para essa
metodologia € a utilizacdo de filtros RGB (Red, Green e Blue) no caminho do sinal
eletrbnico até atingir o detector. As trés imagens adquiridas separadamente sao
somadas através de um software de imagem e com isso é possivel observar as
cores. Na literatura, é possivel encontrar alguns trabalhos que utilizam essa técnica,
porém ndo existe nenhum trabalho de comparacdo com as imagens de cor real
obtidas em microscépios 6ticos.

A dissertacdo de mestrado da presente autora teve como tema a comparacao
dos resultados de catodoluminescéncia dos meteoritos condriticos ndo equilibrados
adquiridos por ambas as técnicas, microscopio 6tico e eletrénico, onde problemas
foram encontrados e algumas ressalvas feitas na simples aquisicdo com os filtros
RGB e a interpolacdo das imagens. Ao longo do trabalho, algumas cores reais
observadas em microscopio 6tico ndo foram observadas através da EPMA. Tosi et
al. (2018) evidenciam que se a condicdo analitica de tenséo e corrente elétrica ndo

for adequada, alguns sinais sdo suprimidos e algumas cores ndo sdo observadas,



cuja informacdo é essencial para a classificacdo. Outra variante que se mostrou
importante foi 0 uso de uma razéo entre as imagens R, G e B, no qual foi dado o
nome de Razdo Fotoelétrica (RF). A formacdo de imagens com “cores
luminescentes reais” geradas em microscopios eletrénicos, com uso de uma
fotomultiplicadora para transformacédo de sinal luminoso em elétrico, necessita de
uma razao entre as imagens R, G e B no processo de mesclagem para garantia de
que todas as cores estdo sendo observadas. Isto porque, quando utilizada uma
fotomultiplicadora como detector de sinal CL, ha diferenca de eficiéncia quantica em
diferentes comprimentos de onda, como no caso das diferentes bandas de energia
dos filtros RGB. Por esta razdo, estabelecer a condi¢do analitica ideal, assim como a
razdo fotoelétrica para mesclagem das imagens, é fundamental para a criacao de
um protocolo de utilizacdo de microscépios eletrdbnicos na analise de

catodoluminescéncia dos meteoritos e seu uso na classificagcdo dos mesmos.

1.2 Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho é confirmar ou aprimorar as condi¢cdes
analiticas para a aquisicdo de resposta catodoluminescente com cores reais a partir
de microscopios eletrénicos. Como ja foi exposto anteriormente, estabelecer critérios
de andlise de CL é fundamental para a garantia de observacdo de todos os sinais
luminescentes.

Uma vez estabelecido esses critérios, o objetivo € adquirir imagens coloridas
de CL, a partir da Microssonda Eletronica, utilizando meteoritos de diversos grupos
da classificacdo, no qual emitem tal resposta luminescente ao ser alvejado por um

feixe eletrénico.
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Dessa forma, o trabalho se concentrara em tornar esses dados adquiridos em
critério para a classificacdo dos meteoritos a partir da catodoluminescéncia acoplada
em microscopios eletrénicos. Isso viabilizara a aquisicdo de mais este dado analitico
através de um equipamento que ja € extremamente essencial para tal classificacao.

Ao final de todo o trabalho, o objetivo sera disponibilizar todos os resultados e
imagens de CL-EPMA dos meteoritos em um banco de dados online e de livre
acesso, a fim de tornar viavel a utilizacdo da nova técnica de CL-EPMA na
classificacdo de novos meteoritos. Consequentemente, este trabalho facilitara todo
este processo classificatério devido a maior disponibilidade de informacdes, muitas

vezes dispersas em diferentes artigos e de acesso restrito.

1.3 Material de Estudo

O material utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho de doutorado
sdo meteoritos pertencentes a diferentes grupos na classificacdo vigente, cujo
principal critério de escolha é apresentar catodoluminescéncia como resposta a um
feixe de elétrons incidente. Uma parte dos meteoritos que serdo estudados €
proveniente da colecédo do Museu Nacional, salva do incéndio que ocorreu em 2018
por estarem no Labsonda/IGEO/UFRJ, enquanto outras amostras sdo doacgdes de
colecionadores em vista da perda de meteoritos devido ao incéndio. Outros quatro
meteoritos ja estudados na dissertacdo de mestrado da autora, emprestados pelo
Museu de Historia Natural de Londres, também fazem parte das amostras
disponiveis para o estudo. Abaixo se encontra a lista dos meteoritos escolhidos para
0 estudo e confeccdo do banco de dados online para auxiliar na classificacdo dos

novos meteoritos (Tabela 1).
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Tabela 1: Relacdo dos meteoritos disponibilizados para andlise de catodoluminescéncia.

METEORITOS
NOME Classificag&o Petrografica
NWA 8276 L 3.00
BISHUNPUR LL 3.15
BURITIZAL LL 3.2
CHAINPUR LL 3.4
MEZO-MADARAS L3.7
HEDJAZ L3.7-6
SANTA FILOMENA H5-6
ALFIANELLO L6

1.4 Metodologia

As primeiras analises de catodoluminescéncia em microscopio 6tico (CL-OM)
foram feitas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), utilizando o equipamento da
marca ZEISS modelo AXIO IMAGER 2, com a fonte de raios catédicos da marca
CITL modelo MK5-2 e camera da marca ZEISS modelo AXIOCAM HRc, para
registro das imagens obtidas e salvas como arquivo digital. As condi¢cbes analiticas
foram aceleracao dos raios catddicos com aproximadamente 15 keV e corrente com

aproximadamente 0,7 mA (cf. Akridge et al., 2004).

As laminas foram analisadas de forma a cobrir toda a area que continha o
meteorito, porém foi necessaria a obtencao de diversas imagens com o resultado da
catodoluminescéncia nas diferentes regides da amostra, pois a magnificacdo minima
do microscopio era de 50X, o que restringe o campo de visdo a pequenas areas. As
imagens obtidas foram registradas através de uma camera digital adaptada ao
microscépio. Apos a obtencdo de CL em pequenas regiées do meteorito, as mesmas
foram unificadas, criando um mosaico, de maneira a formar uma Unica imagem com
o resultado de catodoluminescéncia de toda a amostra, possibilitando evidenciar as

diversas cores emitidas. Os programas de imagem utilizados foram ADOBE-BRIDGE
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CS6-64bit para agrupar as fotos e ADOBE-PHOTOSHOP CS6-64bit para finalizar o

tratamento da imagem.

Os mesmos meteoritos foram submetidos a andlise de CL-EPMA no
LABSONDA-UFRJ, apds as analises em Microscopio Otico. A Microssonda
Eletronica é da marca JEOL modelo JXA8230, o sistema pancromatico de
catodoluminescéncia é JEOL modelo XM-Z09013TPCL e o detector de sinal
luminescente é uma fotomulplicadora modelo R955P da marca HAMAMATSU. Apos
as simulacdes de tensao do feixe eletrénico realizados no Simulador Monte Carlo, as
analises experimentais foram variando algumas condicBes analiticas, como a
aceleracdo dos raios catédicos com 15 e 20 keV, corrente de 7 nA, tempo de leitura

de 2 e 4 mseg/pixel e tenséo da fotomultiplicadora com 700 e 1.000 V.

No Simulador Monte Carlo (software CASINO versédo 2.51) foram realizadas
simulacbes de interacdo feixe amostra com quatro valores de tensdo de feixe
eletrdnico: 10, 15, 20 e 25 keV, tendo um condrito ordinario do grupo H como padrao
de substrato (por ter uma densidade média mais elevada - 3,56 g/cm3 - quando
comparado aos outros grupos L e LL). Além desses parametros, as condi¢cdes
basicas aplicadas foram as seguintes: Tilt (Angulo de incidéncia do feixe primario) =
0; Beam Radius (raio do feixe) = 500 nm; n° of electrons = 100.000; e a distribuicédo
dos elétrons seguindo o0 modelo Kanaya Okayama. Os demais parametros seguiram

o default (padrao) do programa.

Devido ao resultado da CL-EPMA ser pancromatico, assim como qualquer
imagem obtida em microscopio eletrénico, para obter as cores das diferentes faixas
de energia do visivel no espectro eletromagnético foi preciso executar trés analises
separadamente em cada meteorito, utilizando os filtros RGB da marca

ASTRONOMIK modelo Typ 2C. O filtro R (Red) € o que permite apenas a radiacéo
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eletromagnética do vermelho alcancar o detector (A = 600-660 nm); o filtro G (Green)
permite a passagem apenas dos comprimentos de onda do verde (A = 460-640 nm);
e o filtro B (Blue) permite a passagem da radiacdo compreendida no azul (A = 380-

540 nm).

Nesta primeira etapa de avaliagdo da melhor condicdo analitica em
microscopio eletrénico, ndo foi necessério varrer toda a amostra na Microssonda
Eletronica. Dessa maneira, primeiramente foram escolhidas regides na amostra que
continham todas as cores importantes para a classificacdo dos meteoritos, como o

vermelho, amarelo e azul, baseadas nas cores reais ja obtidas em microscépio ético.

As amostras escolhidas para este teste foram as mais primitivas dos condritos
ordinérios tipo 3, sendo elas o0 NWA8276 (3.00), o Bishunpur (3.15) e o meteorito
Buritizal (3.2). Isto porque tais meteoritos sdo os tipos petrograficos que possuem
todas as cores citadas anteriormente. Obtidos os resultados com os diferentes filtros,
as imagens foram combinadas para gerar uma imagem RGB, com a finalidade de
observar as cores de luminescéncia emitida pelos minerais. O software Maxim DL 5,
0 mesmo programa usado no campo da astrofotografia, foi utilizado para executar
esta tarefa de somar as imagens RGB, no qual é possivel definir uma razédo entre as

imagens R, G e B geradas por tais filtros (Figura 1).
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Figura 1: Utilizacdo do software Maxim DL 5 para obter imagens coloridas através da opcéo
Combinacdo de Cores. As imagens obtidas pelos 3 filtros RGB na CL-EPMA s&o somadas e
neste programa é possivel atribuir uma razdo entre eles a fim de se aproximar da cor real
obtida em CL-OM.

A proporgéo aplicada em cada filtro, ou seja, a razdo definida para os filtros
RGB foi fixada em: R = 35, G = 30 e B = 20. A esta razdo definida e aplicada na
dissertacdo de mestrado da autora, deu-se o nome de Raz&o Fotoelétrica (RF),
devido a resposta luminescente da fotomultiplicadora utilizada na EPMA ter uma
maxima eficiéncia com filtro azul, enquanto a resposta em filtro vermelho é a menos

intensa.

Apés esta primeira etapa de definicdo da melhor condicdo analitica, foram
realizadas analises em quatro meteoritos ja estudados na literatura e na dissertacéo
de mestrado da autora, tais como o Bishunpur, Chainpur, Hedjaz e Mezo-Madaras,
cedidos pelo The Natural History Museum, de Londres. Nesta etapa foi necessario
utilizar os resultados de CL-OM j& obtidos anteriormente na dissertacdo, assim como
realizar uma nova andlise de CL-EPMA da amostra inteira, utilizando as condi¢tes

analiticas pré-determinadas neste trabalho de tese.
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A fim de classificar o recente meteorito brasileiro Santa Filomena, caido em 19
de agosto de 2020, o mesmo foi também analisado com tal condicdo analitica, assim
como o meteorito Alfianello, amplamente conhecido na literatura como um tipo
petrografico 6. Todos os resultados de catodoluminescéncia obtidos na lamina inteira
foram submetidos a contagem de pixels vermelho, verde e azul, para fins de
comparacdo e determinacdo do tipo petrogréafico, através do indice de Cores
determinado por Akridge et al. (2004), utilizando o programa de imagem Photoshop.
Dessa maneira, tal metodologia quantitativa possibilitou a aplicacdo da técnica CL-

EPMA para tipos petrograficos mais metamorfizados termicamente.

1.5 Estrutura e Organizacédo da Tese

A presente tese de doutorado desenvolve uma metodologia alternativa para a
observacdo das cores de catodoluminescéncia emitidas por meteoritos primitivos, a
partir de uma microssonda eletrbnica. Assim, esta tese foi desenvolvida através da
seguinte organizacgao:

Capitulo 1: Resumo do desenvolvimento da taxonomia dos meteoritos,
utilizando metodologias e equipamentos cientificos que foram sendo aperfeicoados
ao longo do tempo, possibilitando o refinamento da classificacdo que temos nos dias
atuais. Além disso, o capitulo apresenta a ideia e 0s objetivos do presente trabalho,
com o intuito ndo s6 de explicitar ao leitor a possibilidade de se obter “cores reais”
nas analises de catodoluminescéncia, como também a metodologia aplicada para a
obtencdo dessas cores através de um microscopio eletrénico. Ademais, a outra
razdo para a obtencdo dessas cores € por elas serem fundamentais no estudo e

classificagcdo dos meteoritos primitivos;
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Capitulo 2: Compreende os principios basicos e os fatores que influenciam a
geracdo de catodoluminescéncia em um determinado material, como nos meteoritos
rochosos aqui estudados. Este capitulo também aborda as técnicas analiticas
empregadas para obter os sinais luminescentes dos meteoritos, cujos equipamentos
utilizados sao basicamente uma fonte de raios catédicos acoplada a um Microscopio
Otico Petrografico ou uma Microssonda Eletrdnica, que possui uma
fotomultiplicadora acoplada, na qual transforma sinal luminoso em eletrénico;

Capitulo 3: Explicacdo sobre as condi¢cdes analiticas necessarias para a
obtencdo de catodoluminescéncia, assim como a descricdo de como ocorre sua
deteccao através das fotomultiplicadoras utilizadas em microscopios eletronicos;

Capitulo 4: Explicacdo sobre o0 que sdo meteoritos, sua origem, COmposicao e
como esta organizada sua classificacao;

Capitulo 5: Apresenta os resultados da simulacédo de tensdo do raio catédico
em meteoritos, através do simulador Monte Carlo. Neste capitulo também sé&o
mostrados os resultados da catodoluminescéncia em imagens, obtidos na EPMA
com diferentes condi¢des analiticas, assim como o resultado quantitativo através da
contagem de pixels, no qual auxilia o processo de classificacdo dos meteoritos
primitivos;

Capitulo 6: Desenvolvimento de toda discussao acerca dos resultados
expostos no capitulo anterior;

Capitulo 7: Apresenta a concluséo feita apos este trabalho de comparacéao;

Capitulo 8: Por fim, as referéncias citadas no corpo principal da presente tese.
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2 CATODOLUMINESCENCIA

2.1 Definicéo

O termo luminescéncia, do latim Lumen = luz + escence, foi introduzido
primeiramente em 1888 por Wiedemann (Nichols et al., 1928 apud Pagel et al.,
2000). Assim, uma ampla variedade de processos induz diferentes tipos de
luminescéncia, como, por exemplo, a termoluminescéncia, a fotoluminescéncia e a
catodoluminescéncia, que sdo os fendbmenos luminescentes mais estudados nos

minerais (Pagel et al., 2000).

Catodoluminescéncia (CL) é o fendmeno de emissdo de luz quando um
material é alvejado por um feixe de elétrons (raios catédicos). O comprimento de
onda da luz emitida (radiacdo visivel do espectro eletromagnético) € uma
propriedade da composicao e da estrutura cristalografica (Akridge et al., 2004). Este
fenbmeno catodoluminescente ocorre em materiais semicondutores e isolantes,
sendo resultante de um conjunto de processos fisicos apds a excitagcdo da amostra

pelo feixe de elétrons em vacuo, como sera visto a seguir.

2.2 Geracao da Catodoluminescéncia

Embora seja extremamente dificil descrever o completo fenémeno de
luminescéncia em detalhes, a propriedade luminescente é a transformacdo dos
diversos tipos de energia em luz visivel. Segundo Gotze & Kempe (2009), € possivel

descrever trés processos principais para geracao de luminescéncia, que sao:
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(1) Absorcdo da energia de excitacdo e estimulacdo do sistema para um
Estado Excitado;

(2) Transformacéao e/ou transferéncia da energia de excitacao;

(3) Emisséo da luz e o relaxamento do sistema para um estado néo excitado,
ou seja, Estado Equilibrado.

Na Figura 2 esta ilustrado de forma simples e facil o entendimento deste

processo de formacéo de luminescéncia.
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Figura 2: Esquema de formacéo de luminescéncia baseado nos trés processos principais para
geracdo de luminescéncia. Quando um material absorve energia, que pode ser na forma de luz,
elétrons sdo movidos de um estado menos energético (Ground State) para um estado de maior
energia (Excited State). Esta energia adicional é perdida quando o elétron retorna ao seu
estado original por emissao de calor e/ou luminescéncia. Fonte: Fritsch & Rossman, 1987.

Segundo Pagel et al. (2000), esta interacdo de energia entre os elétrons do
feixe e os elétrons do material bombardeado (amostra) pode se dar de duas

maneiras: elasticamente e inelasticamente.
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A Dispersao Elastica ocorre devido ao elétron do feixe interagir com o nucleo

dos atomos da amostra, e neste tipo de interacdo a trajetoria dos elétrons é alterada
(sofre deflexdo) sem uma perda significante de energia (Remond et al., 2000). Isso
ocorre porque existe uma grande diferenca de massa entre o atomo e o elétron,
sendo o primeiro muito maior. Dificilmente o nicleo muda de posicdo, enquanto os
elétrons do feixe divergem ao atingirem a superficie do material. A estes elétrons
direcionados para fora do material com energia conservada, da-se o nome de

Elétrons Retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons) (Santos, 2013).

Na Dispersédo Inelastica, a interacdo produz ionizacdo dos atomos da amostra

e, durante este evento, a energia do elétron incidente é transferida para o soélido
(Pagel et al., 2000). Como citado por Remond et al. (2000), diversos tipos de
radiacdo sao produzidos e emitidos devido a interacdo inelastica (Figura 3). As
principais emissfes devido a esta interacdo sdo os Elétrons Secundarios (oriundos
das camadas eletrbnicas mais externas do atomo, também conhecidos como SE —
Secundary Electrons), os raios X caracteristicos e continuos (radiacdo devido a
transicoes eletrdnicas nas camadas mais internas do atomo), os fénons (vibracao
dos atomos na estrutura) e fotons (produzidos pela transicdo de elétrons nas
camadas atdmicas mais externas, sendo compreendida entre os comprimentos de
onda do Ultravioleta e Infravermelho no espectro eletromagnético) (Figura 4). Assim
sendo, entende-se como catodoluminescéncia este processo de geracao de fotons
na faixa do visivel, que ocorre devido a interacdo inelastica entre os elétrons e os

atomos (Macrae et al., 2005).



20

UV, visible, and IR
cathodoluminescence

Electron beam

Absorption

Figura 3: Representacdo esquematica dos sinais gerados pelo bombardeamento de raios
catédicos incidentes em uma amostra. Fonte: Boggs & Krinsley, 2006.
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Figura 4: Espectro Eletromagnético contendo as diferentes radiagdes que variam desde os
raios Gama — mais energético — até as ondas de Radio — menos energético. Valores de energia
em comprimento de onda. Fonte: http://www.if.ufrgs.br/cref/camiladebom/Aulas/Pages/2.html

s

A emissdo de catodoluminescéncia € causada por centros luminescentes
existentes no material, podendo esses serem defeitos estruturais no arranjo
cristalino ou elementos quimicos presentes na estrutura, e que funcionam como
ativadores de luminescéncia (Gotze, 2002). Desta forma, a luminescéncia gerada
pelos raios catodicos incidentes na amostra pode ser dividida em dois tipos, de

acordo com a natureza desses centros luminescentes: Intrinseca e Extrinseca

(Santos, 2013).
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De acordo com Gotze (2002), a natureza intrinseca de luminescéncia €
caracteristica da estrutura cristalina dos materiais e esta relacionada com a
presenca de defeitos estruturais que podem ser oriundos da prépria formacao ou
defeitos induzidos por radiacdo incidente nos materiais. Os principais defeitos sédo
eletrbnicos, associados ao rompimento de ligacdes quimicas devido as vacancias de
elétrons ou atomos na estrutura. Ja a natureza extrinseca € relacionada a impurezas
contidas na rede cristalina, geralmente associadas a elementos tracos. Com isso,
Murfunin (1979), classificou cinco grupos distintos de centros luminescentes de
acordo com a estrutura eletrbnica, considerando sua origem, que sao (Santos,
2013):

e ions Metais de Transicdo: Mn**, Cr**, Fe**

e Elementos Terras Raras: ETR?"®*

e Actinideos: UO,**
e Metais Pesados: Pb?

e Centros de Vacancia de Elétrons (Electron Hole Centers): S*, 0%

2.3 A Teoriada emissao de Catodoluminescéncia

A Luminescéncia € produzida por elétrons que transitam entre diferentes niveis
de energia. Ela pode ser produzida por uma transicdo banda-banda, transicfes de
uma banda para um estado localizado, ou mesmo entre dois estados localizados em

um cristal (Salh, 2011).

A catodoluminescéncia é o fendbmeno de emissdo de luz de um material
semicondutor ou isolante quando impactada por elétrons de alta energia (Hinrichs R
& Porcher, 2014), sendo este fendbmeno luminescente explicado pela Teoria de

Bandas.
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Como descreve Santos (2013), um sélido pode ser considerado como
consistindo em um grande numero de atomos inicialmente separados uns dos
outros, que posteriormente foram agrupados e ligados para formar um arranjo
atomico ordenado. Num atomo individual os elétrons encontram-se distribuidos nas
camadas (K, L, M, N, O, P e Q), onde a Fisica Quantica define que um elétron em
um atomo pode assumir niveis discretos de energia, "saltando” de um nivel para
outro de forma néo linear, e tais camadas formam um conjunto desses niveis
energéticos. Em distancias relativamente elevadas, cada atomo tem niveis de
energia e configuracdo eletrénica proximos aos de um atomo isolado. No entanto,
guando varios atomos se aproximam para formar um sélido, as interacdes entre eles
sao significativas e os niveis discretos de energia existentes sdo perturbados. O que
ocorre nesta influéncia energética é principalmente a quebra da degenerescéncia de
niveis de energia, onde estes se desdobram em outros niveis com energias

diferentes.

Dessa forma, baseado no principio de exclusdo de Pauli (dois elétrons em um
sélido ndo podem ter estados de energia idénticos) e considerando que um sélido
possui 6,023x10%® atomos/mol, esta aproximacéo dos &tomos faz com que todos os
subniveis desdobrados formem grupos com diferencas infimas de energia entre si,
que, por sua vez, por estarem tdo proximos podem ser considerados Bandas. Assim,
tais niveis discretos de energia para os elétrons do material podem ser divididos em
bandas com niveis energéticos permitidos — Banda de Valéncia (BV) e Banda de

Conducéo (BC) (Figura 5).

Entre a Banda de Valéncia e a Banda de Conducdao existe a Band Gap ou Zona
Proibida (Remond et al., 2000), pois nesta regido os niveis de energia sao proibidos.

No caso dos condutores ocorre uma quase sobreposicdo das duas bandas. A
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diferenga entre os semicondutores e isolantes € o tamanho da Band Gap, onde no
caso dos isolantes esta zona proibida € maior, necessitando de mais energia para
um elétron migrar da BV para a BC (Figura 6). Devido a presenca de impurezas, a
Zona Proibida pode conter as chamadas armadilhas (trap) — mais proxima da BC -
ou centros de recombinagdo — mais proximo da BV, que por sua vez sao niveis
energéticos permitidos dentro desta regido. Esses niveis energéticos podem ser
devido as impurezas como também defeitos estruturais contidos na rede cristalina,
qgue contribuem para que a energia a ser liberada pelos elétrons esteja dentro do

visivel do espectro eletromagnético.

Assim, quando os elétrons do feixe incidem sobre um sdlido ndo condutor,
fornecendo a energia necessaria para promover transicées eletrénicas, elétrons da
amostra que se encontram inicialmente na banda de mais baixa energia - BV (banda
gue possui os elétrons disponiveis para ligacdo quimica) migram para a banda de
mais alta energia — BC. Porém, este estado excitado dos elétrons ndo é estavel e
eles tendem a decair diretamente para a BV ou ficar aprisionados certo tempo em

algum dos niveis energéticos dentro da zona proibida.
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Figura 5: Esquema para ilustrar a formacé@o das bandas a partir dos subniveis atémicos,
usando o exemplo de um metal. Em um &tomo isolado os subniveis se encontram em seus
estados energéticos iniciais, onde o elétron necessita de uma dada energia para alcangar um
nivel energético mais elevado. Quando quatro desses atomos se aproximam, 0s niveis de
energia iniciais mudam e se tornam mais préximos. Formado um so6lido a partir de infinitos
atomos, tais niveis discretos de energia encontram-se tdo préximos que podem ser
consideradas bandas, por onde os elétrons livres do material transitam. Nesta figura é dado o
exemplo de um metal, onde as duas bandas formadas se sobrepfem e os elétrons se
movimentam livremente, por isso sao considerados condutores. Fonte:
http://www.webexhibits.org/causesofcolor/9.html

Banda de Condugdo

Eﬂanm Froibida & ﬁ'_\E (energia do fotdo)
3 =458 F
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Figura 6: Esquema para ilustrar a diferenga de energia existente entre a Banda de Valéncia e a
Banda de Conducédo dos diferentes materiais. Nota-se que nos materiais condutores ha uma
sobreposicdo das bandas. Nos semicondutores, os elétrons precisam vencer uma barreira
energética menor do que 4.5 eV, enquanto que os elétrons dos materiais isolantes precisam de
energia maior do que 4.5 eV para poderem alcancar a BC. Fonte: Santos, 2013.

Quando a luminescéncia € intrinseca do material, os elétrons da BV que
recebem a energia do raio catédico migram diretamente para a BC e ao retornar ao

seu estado inicial, seu caminho se faz diretamente para a BV, ocorrendo assim uma


http://www.webexhibits.org/causesofcolor/9.html
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transicdo banda-banda (Figura 7a). Quando a luminescéncia provém de outros
fatores extrinsecos, que introduzem niveis de energia localizados na Zona Proibida,
ha diversas formas de recombinacdo, podendo ocorrer as transicfes banda-estado
localizado (Figura 7b-e) ou entre dois estados localizados (Figura 7f). Dessa
maneira, a figura 7 ilustra todas essas possiveis transi¢cdes eletrbnicas, no qual é

gerada a catodoluminescéncia, de forma simples e ilustrativa para melhor

compreensdo deste processo.
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Figura 7: Mecanismos para geracdo da catodoluminescéncia devido a processos de
recombinacdo em semicondutores e isolantes: (a) recombinacdo direta de banda para banda;
(b-e) recombinacdo com varios estados na banda proibida, levando a uma
catodoluminescéncia extrinseca; (f) excitacdo e recombinacdo com niveis de energia de um
defeito estrutural. Ea= nivel receptor, Ed=nivel doador. Fonte: Salh, 2011.

2.4 Catodoluminescéncia acoplada ao Microscépio Otico.

Os primeiros sinais de catodoluminescéncia obtidos através da EPMA
apresentaram restricdbes quanto a sua operacionalizacdo, pois o feixe eletronico
obtido nos primeiros experimentos era da ordem de 300-400 ym de diametro,
levando a uma severa limitagéo nas dimensfes maximas das imagens de CL obtidas

em microscopios eletrénicos (Remond et al., 2000).
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Foi entdo que Sippel (1965) descreveu o uso do Microscopio Petrogréafico para
obtencdo do sinal luminescente de um carbonato como uma forma de superar a
restricdo imposta pela EPMA. Neste trabalho, o autor desenvolveu um sistema em
gue a amostra emite uma luminescéncia apos ser bombardeada por feixe eletrénico
desfocado, sinal este ndo produzido apenas pela incidéncia da luz branca ou luz
polarizada do Microscopio Otico. Nesta sua metodologia, ele utilizou uma fonte
eletrdnica de Cold-Cathode acoplada a platina do microscépio, onde se encontra a
seccdo polida do seu carbonato, e observou que era possivel obter imagens de CL
em areas maiores da amostra (10 a 15 mm), quando comparadas as areas
analisadas em EPMA, através apenas das lentes objetivas de pequeno aumento do
microscopio petrogréafico. Desta forma, foi desenvolvido o primeiro método analitico
de CL em Microscépios Oticos e que é largamente utilizado nos dias atuais, pois,
além da CL, os materiais geologicos podem ser observados através da Luz Refletida
e Transmitida alternativamente, além do seu baixo custo de aquisicdo e

operacionalizagéo.

Atualmente existem dois modelos comercializaveis, que sdo os mais utilizados
na obtencédo de CL em Microscépios Oticos, o Technosyn e o Luminoscope (Boggs
& Krinsley, 2006) (Figura 8). O primeiro pertence ao Cambridge Image Technology
Ltda. (CITL), originalmente produzido pela empresa Technosyn Ltda., que deu o
nome para o0 seu sistema de obtencdo da catodoluminescéncia. Este € o sistema
acoplado ao microscoépio petrografico do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e
do laboratorio multiusuario (MULTILAB/UERJ), onde foram realizadas algumas
analises para o presente trabalho. O segundo sistema de obtencdo de CL foi
desenvolvido primeiramente pela empresa Nuclide Corporation e agora é produzido

pela organizagéo que leva o nome de seu modelo, Luminoscope Corporation.
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Figura 8: Representacdo esquematica da vista transversal dos sistemas de obtencao da CL
mais utilizados em Microscépio Petrografico Otico, Techosyn e Luminoscope. O sistema
Technosyn é o utilizado no microscopio Petrografico do CETEM. Fonte: Boggs & Krinsley,
2006.

Segundo Boggs & Krinsley (2006), ambos os modelos incluem camara de
vacuo, onde fica a amostra, platina que desloca a amostra nos eixos X-Y e um
canhdo de elétrons, que na maioria das vezes é composto pelo sistema de emissao
Cold-Cathode. Neste sistema, os elétrons sdo emitidos constantemente a partir de
uma alta tensdo aplicada a um catodo (potencial negativo) em direcdo a um anodo
com potencial positivo (aterramento), criando uma ddp (diferenca de potencial) em
um gas ionizado (Gotze et al., 2012). No sistema Technosyn, o canhdo de elétrons
alveja a amostra que esta sempre centralizada no eixo otico do microscopio. Ja o

modelo Luminoscope utiliza deflectores magnéticos para controlar a direcéo do feixe.
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2.5 Catodoluminescéncia acoplada a Microssonda Eletronica

Como citam Remond et al. (2000), o sinal de catodoluminescéncia adquirido a
partir de um equipamento de EPMA foi obtido primeiramente em 1965 por Long &
Agrell (1965), seguido por Goni & Remond (1969) e Remond (1977). As primeiras
imagens obtidas por este aparato foram produzidas devido a um feixe eletrénico
desfocado e estacionario, que bombardeou a superficie de uma amostra, onde o
sinal luminoso da CL foi registrado como uma imagem fotografica tirada através do

Microscépio Otico da EPMA.

Convencionalmente ha algumas variedades de dispositivos para captar o sinal
de catodoluminescéncia em Microscopios Eletronicos. Um desses dispositivos € o
Espectrémetro para catodoluminescéncia, que permite a obtencdo de um espectro
de CL de acordo com os sinais produzidos e imagens de CL num valor especifico de
comprimento de onda (Takakura et al., 2001). Neste sistema é colocado um espelho
parabdlico em frente a entrada de sinal do espectrdmetro, a fim de aumentar a
eficiéncia de captacéo de luz (Salh, 2011). Esse espelho possui um orificio por onde
passa o feixe eletrénico e atinge a amostra que produz radiacdo, que por sua vez
atinge o espelho e é direcionada para o detector (Figura 9). O espectro de
catodoluminescéncia varia entre 200 a 900 nm, ou seja, comprimentos de onda que
abrangem as radiacbes do Ultravioleta ao Infravermelho no espectro
eletromagnético, porém as cores emitidas pela CL sé podem ser vistas como
imagem quando o sinal emitido pelo material esta compreendido na faixa do visivel

(350 a 800 nm).

Neste trabalho, o Microscopio Eletrénico utilizado foi uma EPMA Jeol-JXA8230,

que dispde de outro tipo de dispositivo para captar o sinal, e neste caso trata-se de
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um detector que utiliza o Sistema Pancromatico de catodoluminescéncia. Neste
sistema utilizado ndo ha a separacédo das radiacbes com diferentes energias, uma
vez que o detector pancromatico captura a luz emitida pela amostra com todos os
comprimentos de onda de uma sO vez, sem distingui-los, diferente do sistema

monocromatico, descrito anteriormente (Reed, 2005).
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Figura 9: Representacdo esquematica do EspectrOmetro para catodoluminescéncia. A
captacao do sinal de catodoluminescéncia é feita por um espelho parabdlico que direciona o
sinal para um detector monocromatico. Fonte: Salh, 2011.

Dessa maneira, ndo é possivel a obtencdo de um espectro de CL e também de
uma imagem com as cores reais, como no sistema monocromatico, do sinal de
catodoluminescéncia. O que se obtém como resultado pelo sistema pancromético
sdo imagens em tons de cinza ou pseudocores para representar os diferentes niveis
de intensidade do sinal catodoluminescente.

As imagens pancromaticas de CL s&o obtidas usando uma fotomultiplicadora
(PMT — photomultiplier) como um detector acoplado a coluna do Microscépio
Eletronico. Neste sistema existem dois modos de operacéo possiveis (Figura 10): No

modo mais simples (Figura 10a), a janela de entrada de sinal do detector é colocada
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diretamente dentro do sistema com vacuo, localizado na coluna da EPMA. Uma
alternativa para melhorar a captacdo da radiacdo que chega ao detector € a
colocacao de lentes de vidro que captam, concentram e retransmitem o sinal para o
detector PMT (Figura 10b), que neste caso esta fora da coluna evacuada (Remond
et al., 2000). Uma maneira de transformar o sinal pancromético em monocromatico é
a utilizacdo de filtros com diferentes faixas de comprimentos de onda, no caso 0s
filtros RGB, que séo os filtros que compreendem cada um, respectivamente, a faixa
de energia do vermelho (Red), verde (Green) e azul (Blue) do espectro
eletromagnético. Quando as imagens obtidas com esses trés filtros sdo combinadas,
€ possivel obter uma imagem com as cores proximas as cores reais, coOmo as
obtidas pelo espectro de catodoluminescéncia (Reed, 2005). Este ultimo € o modo

operacional de obtencdo de CL que esta acoplado a EPMA referida anteriormente,

utilizada no presente trabalho (Figura 11).
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Figura 10: Representacdo esquematica dos principais modos de obtencdo da

catodoluminescéncia com o sistema pancromatico. a) modo simples de coleta de CL, onde a
janela do detector PMT esta diretamente acoplada a coluna da EPMA. b) modo de deteccéo do
sinal de CL com a presenca de lentes de retransmissdo, que concentram o sinal antes do
mesmo chegar ao detector PMT. Fonte: Remond et.al., 2000.
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Figura 11: Representacdo esquemética do detector pancromético utlizado na EPMA JEOL-
JXA8230. Os principais compartimentos descritos pelo frabricante s&o: 1) Lentes de
Retransmisséo; 2) Suporte para troca dos filtros RGB; 3) Detector PMT para sinal de CL; 4)
Fonte de Alimentacdo de alta Tens&o para contador PMT e contador de fétons; 5) Unidade de
Contagem de foténs e 6) Switch box que muda o sinal dos f6tons em sinal de medicdo da
EPMA. Fonte: Manual de Instrucdo da catodoluminescéncia Marca Jeol — Modelo XM-
Z09013TPCL.
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3 CONDICOES PARA OBTENCAO DA CATADOLUMINESCENCIA

A seguir, serdo abordados alguns parametros analiticos a serem adotados para
obter o sinal de catodoluminescéncia, assim como algumas condi¢des de otimizacao
para obter melhores respostas luminescentes das amostras, no caso 0s meteoritos.
Tais condi¢cdes incluem entender como funcionam os detectores do sinal
luminescente, quais as melhores condicdes de tensédo, corrente e diametro do feixe
de elétrons primarios, assim como a utilizacdo de filtros para a obtencéo das cores e

nao so a intensidade da luz emitida.

3.1 Por que utilizar filtros RGB para a construcdo de cores em sistemas

pancromaticos?

Primeiramente, a pergunta deve ser respondida do por que a escolha do
sistema de cores RGB, uma vez que existem outros sistemas no mundo digital para
obtencdo de imagens coloridas. Como descrito no trabalho de De Carvalho et al.
(2003), um principio anunciado por Newton (1672), reafirmado por Young (1802) e
verificado na pratica, afirma que é possivel recriar a sensacdo de qualquer cor
misturando as quantidades apropriadas das trés cores primarias: vermelho, verde e
azul. Este efeito é denominado de visdo tricromética. Uma imagem colorida que
retrata uma cena como ela seria vista pelo homem pode ser obtida com um sistema
de imagem que veja a mesma cena através de trés filtros especiais na ordem:
vermelho, verde e azul. Esse sistema produziria trés imagens digitalmente

separadas que poderiam ser reunidas como interpretacdo de uma unica cor.
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Outra explicacdo se da pela forma como o olho humano enxerga a luz, os
separa em diferentes faixas de energia e o cérebro processa essas informacdes
para que possamos ver as cores. Resumidamente, as células da retina capazes de
discriminar frequéncias luminosas (e, portanto, enxergar cores) sao os cones. O olho
humano tem trés tipos de cones; cada um deles possui substancias fotorreceptoras
com pico de sensibilidade em uma regido do espectro (Figura 12). Alguns textos
denominam o0s cones a partir da faixa espectral mais significativa de sensibilidade.
Assim, os cones L, devido a frequéncia de ondas largas, sdo chamados de
vermelhos, os de frequéncia média ou M sdo chamados de verde e os cones C séo
chamados de azul, por absorverem as ondas curtas da luz. Essa denominacéo é
pratica, mas pode induzir a erros, pois tais cones ndo sdo sensiveis somente a
comprimentos de onda nessas faixas de cor. Por outro lado, de fato, as cores
primarias (padrdo RGB) estdo intimamente relacionadas com a faixa de

sensibilidade dos trés cones (Scarince & Marineli, 2014).

720 700 660 660 640 620 600 580 560 540 520 500 480 460 440 420 400 380
Comprimento de onda (nm)

Figura 12: Sensibilidade dos trés tipos de cones no olho humano relacionada com as regides
do visivel do espectro eletromagnético. As denominacdes sdo L para ondas Largas, M para
ondas Médias e C para ondas Curtas. Fonte: Scarince e Marineli, 2014.

Contudo, quando sistemas artificiais sdo responsaveis a absorverem a luz e a

transmitir a resposta em forma de cores, necessitam, dessa maneira, de
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mecanismos, como o sistema RGB para tal. Na maioria dos microscopios
eletrbnicos, o sistema mais comum para captacao do sinal luminescente da amostra
€ a utilizacdo de tubos fotomultiplicadores ou tubos PMT, da abreviacdo do seu
termo em inglés (photomultiplier), como detectores da catodoluminescéncia. A
luminescéncia registrada em microscéopios Oticos € geralmente feita através de
cameras digitais acopladas, que possuem um sensor CCD (dispositivo de carga
acoplada — charge-couplet device), que registra a intensidade de luz emitida pelo
material. Em ambos os sistemas de deteccédo da luz, onde ha a transformacéo do
sinal luminescente para eletrénico e sua posterior amplificacdo, ndo existe a priori 0
registro de cores, apenas a intensidade de luz que se da através do brilho da

imagem final com variacGes de tom entre preto, branco e cinza.

Para registrar as cores reais, vistas por um observador através da ocular de um
microscopio 6tico, as cameras digitais utilizam os dispositivos CCD que possuem um
filtro das cores primarias RGB sob seus fotossensores. Dessa maneira, o dispositivo
consegue distinguir as diferentes faixas de energia existente na luz incidente e
formar a imagem colorida por processamento dos dados. Da mesma forma, a
resposta que sai dos tubos PMT é pancromética, ou seja, a imagem adquirida é em
tons de cinza, ao menos que seja utilizado filtros RGB antes da luz atingir o detector.
O funcionamento bésico desses dois sistemas e como eles formam as cores serdo

vistos a seguir.

3.2 Como os sensores das cameras CCD registram as cores?

Assim como algumas cameras fotograficas digitais, certos microscopios 6ticos

também possuem cameras acopladas que possuem um dispositivo CCD, a fim de
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registrar as imagens vistas através da ocular dos microscopios. Este sensor de
imagem nada mais é do que um sensor que recebe luz através de suas lentes e as
converte em sinais elétricos (De Carvalho et al., 2003), sendo desta maneira um
conversor de sinal analdgico (luz) para sinal digital (elétrons). Este dispositivo é
composto por milhdes de fotodiodos®, geralmente de silicio, acoplados em linhas, no
qual esta configuracdo € capaz de detectar a luz advinda de diversas fontes e
direcGes. Assim, através do efeito fotoelétrico, cada fotodiodo de silicio converte o
sinal luminoso em elétrico, que por sua vez sera responsavel pela formacdo de um
pixel da imagem final, ou seja, cada pixel corresponde a uma sec¢édo do sensor CCD

(Figura 13).
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Figura 13: llustracdo de um chip de CCD. Fonte: Site Olympus.

Contudo, a carga elétrica gerada € proporcional a intensidade de luz recebida,
onde é possivel obter imagens monocromaticas em preto e branco, cuja variacdo de
intensidade é referente ao brilho, mas néo é possivel a detec¢édo das cores. Para tal,

os sensores CCD utilizam como mecanismo o Filtro Bayer (Figura 14), que é

® Os fotodiodos sdo dispositivos com juncdo PN (p = positiva; n = negativa) que convertem sinais
Gticos em sinais elétricos. Seu funcionamento baseia-se no fato de que as ligacdes covalentes da
amostra sdo ionizadas quando os fétons se chocam com a juncdo PN. Assim, sdo gerados pares
elétron-vacancia que faciltam a corrente elétrica das fotocorrentes  produzidas

(www.electronicshub.org).
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composto por filtros vermelho, verde e azul intercalados como um tabuleiro de
xadrez do tamanho dos pixels, e a memoéria da camera recebe uma imagem que é
formada pelo mosaico dessas trés cores. Posteriormente, a maquina aplica um
algoritmo capaz de estimar a cor ideal para cada pixel, sempre com base no nivel de
cor dos quadrados adjacentes (fonte: website Tecmundo).

Um detalhe importante na formacdo da imagem é que o Filtro Bayer &
composto por 50% de filtro verde, ou seja, em cada area quadrada de quatro pixels
existem dois pixels verdes, um vermelho e um azul, isto porque os olhos humanos
sdo mais sensiveis aos comprimentos de onda referentes a cor verde no espectro
visivel (Selek, 2016). Ao final deste processo, € possivel obter as imagens coloridas,
semelhante a sensacdo das cores detectadas pela visdo humana. Quando as
imagens obtidas sdo processadas em softwares especificos, esses sinais elétricos
podem ser analisados para prover uma interpretacdo quantitativa dos sinais, como,

por exemplo, a contagem de pixels para as cores primarias do sistema RGB.

Incorming Light

Figura 14: Filtro Bayer sob o sensor CCD utilizando o sistema de cores primarias RGB para
geracdo de imagens coloridas. Fonte: Selek (2016).
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3.3 Como funcionam os tubos PMT e como registram as cores?

O que ocorre resumidamente no processo de producéo e deteccdo da luz em

microscopios eletrénicos (no caso a catodoluminescéncia) € que quando o feixe de
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elétrons primarios atinge a amostra, gerando a emissdo de fétons como um dos
sinais, tal radiacdo atinge o tubo PMT e ocorre neste momento o que se conhece
como efeito fotoelétrico, onde um quantum de luz absorvida causa a emissao de
elétrons que saem da estrutura de um material. Dessa maneira, como descreve
Quinn (2006), os fétons atingem o primeiro estagio do tubo - o fotocatodo” - que por
sua vez emite os fotoelétrons®. Em seguida, esses primeiros fotoelétrons sado
direcionados para uma sequéncia de dinodos® responsaveis por amplificar o sinal
eletrbnico através do processo de emissdo secundaria de elétrons. Essa
amplificacdo do sinal ocorre em proporcdo a diferenca de tensdo mantida atraves
dos dinodos, onde a entrada é a catodo e a saida do sinal o anodo. Esse efeito em
cascata esta ilustrado na figura 15 pelo aumento do nimero de fotoelétrons (setas)
em cada dinodo. Dessa maneira, os fotoelétrons amplificados geram pulsos elétricos
gue podem ser contados, produzindo uma medi¢do de fétons por segundo. Este
método de deteccdo é chamado de “contagem de fétons”. Se o niumero de pulsos
fotoelétrons da PMT torna-se muito grande para detectar individualmente, uma
média de fotocorrente pode ser medida (Figura 16). O fluxo de fétons pode ser
calculado a partir da Sensibilidade Radiante (A/W) da PMT, que sera visto a seguir.
O resultado final como imagem eletrénica se da quando os fotoelétrons amplificados

chegam ao anodo do tubo gerando uma corrente elétrica, que é convertida em uma

* Fotocatodo, localizado na entrada de sinal de uma fotomultiplicadora, converte a energia incidente
luminosa em fotoelétrons. S&o geralmente formados por semicondutores compostos, que consistem
em metais alcalinos com baixas fun¢fes de trabalho.

® Fotoelétrons s&o os elétrons ejetados da fotocatodo a partir do efeito fotoelétrico.

® Dinodo é um eletrodo em um tubo & vacuo que serve como multiplicador de elétrons por emissao

secundéaria, amplificando o sinal original.
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medida de tensdo proporcional a intensidade da luz emitida por uma regido da

amostra, neste caso, uma area de um pixel da imagem.

S Sl =Y PHOTOELECTRONS
(Emed Poomee ),/ \ .-
1, ,4/ / /-#\ B __GRID
L[l \
B P
| = 2 INCIDENT LIGHT
{,v"
/ TN
/ — () AN
(Pt canods | Ti—’ =
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e \ 10-ANODE
[Volage Measurenent N— 110 9-DYNODES

Figura 15: A esquerda, a esquematizagdo geral do funcionamento de um tudo fotomultiplicador
(PMT). A direita, o tipo Head-On de PMT (marca Hamamatsu - modelo R995) acoplado na
Microssonda Eletrénica. Fonte: Quinn, 2006.

c)

TIME

Figura 16: a) Discreto pulso eletrénico de saida, medido como fétons/segundo; b) e c) Pulsos
elétricos de saida sobrepostos, medidos como tensdo da corrente elétrica ou por
Sensibilidade Radiante em mA/W (Radiant Sensitivity). Fonte: Fabricante Hamamatsu.

Contudo, quando a luz emitida pela amostra chega ao detector PMT e sai
como um sinal eletrbnico, a referéncia dos diferentes comprimentos de onda
relacionada as diferentes cores do espectro eletromagnético é perdida, pois toda a

luz é convertida, mas ndo separada. Os tons de cinza da imagem final adquirida
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como resultado expressam onde existe mais ou menos intensidade de luz emitida,
mas nao a faixa de energia que ela compreende no espectro visivel. Assim, como é
possivel ver a cor da catodoluminescéncia nesse sistema? A resposta é através dos
filtros RGB colocados antes da entrada de luz no detector PMT, onde as imagens
adquiridas separadamente sdo somadas para obter a imagem colorida no final e
poder ser observada as cores da catodoluminescéncia emitida pelas amostras

bombardeadas pelos elétrons do feixe primario.

3.4 A Influéncia da Fotomultiplicadora na Resposta de CL

Os detectores de luz sdo projetados para converter baixos niveis de sinal
luminescente em sinal elétrico com uma amplitude razoavel para evitar deterioracéo
do sinal. Assim, para garantir uma alta qualidade no sinal, o detector deve obedecer

a trés principais quesitos (cf. Pichler & Ziegler, 2004):

e Alta Eficiéncia Quantica (Quantum Efficiency) para conseguir transformar o
maior numero possivel de fétons em sinal eletrénico;

e Alta velocidade de leitura, pois em microscopios eletrbnicos as imagens séo
feitas sob elevadas velocidades de varredura;

e Boa resolucdo de amplitude do sinal para, assim, obter alta resolucdo de
energia. A amplitude é afetada pela eficiéncia quantica, o ganho interno nos

diodos, e o ruido eletronico.

A fotomultiplicadora acoplada na Microssonda Eletrdnica, utilizada no presente
estudo, € da marca Hamamatsu - modelo R955. De acordo com as especificacdes

fornecidas no Handbook da fabricante (Tabela 2), o fotocatodo, localizado na
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entrada do sinal luminoso da PMT, € do tipo Multialkali (Sb-Na-K-Cs), possuindo
uma alta sensibilidade sobre uma ampla resposta espectral, que varia desde o
ultravioleta (~160 nm) até a regido proxima ao infravermelho (~900 nm). A maxima
eficiéncia encontra-se em 400 nm, referente a energia correspondente ao azul no
espectro eletromagnético. O seu dinodo é do tipo Circular-Cage, como mostrado na
figura 15, onde a tenséo aplicada é distribuida entre seus nove dinodos, até a saida
do sinal eletronico pela janela de quartzo. A tensdo maxima aplicada entre a catodo

e 0 anodo da fotomultiplicadora é de 1.250 V.

Tabela 2: Especificagdes da fotomultiplicadora PMT R955. Em vermelho estdo destacadas as
principais caracteristicas do modelo utilizado. Fonte: Fabricante Hamamatsu.

Parameter Description / Value Unit e Seecirs Resoonse
L LV | -
Speciral R928 185 to 900 M __ ]| cuve cose | moscamse | Wrston |Senstvy| Specnal [ ____Posk Wavstarom
response R9§5 160 to 290 nm $ nuTRer) Myl PrY— e Aange | Radam Seraiviy | Ouarnaes ENfCenty
Wavelength of maximum response 400 nm - -~ G | _LInAw)_be 68 1 _owd
—— ted— R— 10 Csl - | " w | 9 130
Photocathode | erial Muluglkal — s [CsTe | Guare |z 2
Minimum eMective srea 8x24 mm s e T

Window R928 UV glass - p— ——— ey

material HG55 Quartz — T Tounss e

Dynode Structure Circular-cage — 206 =3 [ v

Number of stages 9 — ace MG s [aamat | Borsecide 40 Mwew | & |

Diroct Anode 1o last dynode Approx. 4 pF Nura b Borosbxare | 1% [sowas | & |
interslectrode | Anode to all other Ao & v Mibts sy T 150 ]

capacitances | electrodes PP v P [y Cuare 150

Base 11-pen base o= [ .

Waeight Approx, 45 g e on

Operating ambient temperature -30 to +50 C - Thoot

Storage temperature ) -30 to +50 C = o —

Suitable socket E678-11A (sold separately) = CRALCE <

Suitable socket assembly A-EJ,L’T 63 (soid separately) | _ hevGeAPICR | — - -

E717-74 (sold separately) VTG Al "

O fotocatodo localizado no tubo PMT é responséavel pela conversdo dos fétons
de luz em fotoelétrons, onde a eficiéncia de conversédo, chamada de Photocathode
Sensitivity, varia com o comprimento de onda da luz incidente. Essa relagéao entre o
fotocatodo e o comprimento de onda da luz incidente é conhecida como Resposta
Espectral Caracteristica (Spectral Response Characteristics), expressa em termos
de Sensibilidade Radiante (Radiant Sensitivity - S) e Eficiéncia Quantica (Quantum
Efficiency - QE). No gréfico a seguir (Figura 17) é possivel observar a diferenca de

resposta espectral para as diferentes faixas de energia.
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Sensibilidade Radiante (S): € a corrente fotoelétrica (I) a partir do fotocatodo,

dividida pela poténcia radiante incidente (L), ou também chamada de fluxo radiante
incidente, em um dado A, expressa em mA/W.

Equacéo 1:
_ I(mA4)

=1

Eficiéncia_Quantica (QE): € o numero de fotoelétrons emitidos a partir do
fotocatodo, dividido pelo niumero de fotons incidentes, expressa em %. Seu valor

pode ser obtido usando a seguinte equacado, que relaciona essas duas variaveis:

Equacéo 2
h X c 1240

= XS =—XxS§X%x1000
AXe A %

QE

h = Constante de Planck (6,63x10°* J.s)
¢ = velocidade da Luz (3,00x10% m/s)
e = carga do elétron (1,6x10™°C)
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Figura 17: Grafico do Quantum Efficiency e Cathode Radiant Sensitivity da fotomultiplicadora

Hamamatsu modelo R955P em funcdo do comprimento de onda. Fonte: Fabricante
Hamamatsu.
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A figura 18 mostra a quantidade de transmissdo do sinal luminoso que
atravessa os filtros RGB - marca Astronomik, modelo L-RGB Typ 2c - utilizados nas
analises de CL através da EPMA. Nota-se primeiramente que nesta passagem nao
existe 100% de eficiéncia, ja sendo perdida parte do sinal original que sai da
amostra. Baseado neste gréafico, o A médio é ~450nm para o filtro azul, ~560nm para
o filtro verde e ~640nm para o filtro vermelho. Considerando esses valores e
aplicando na formula anterior de QE, tem-se respectivamente 22%, 13% e 7% de
Eficiéncia Quéantica para as faixas de energia do RGB, confirmados pelo gréfico da

Figura 17.

mAstrOI. ik L-RGB Typ 2¢
= |
N

Transmission [%]
wu
o

400 500 600 700 800 900 1.000
Wellenldnge / Wavelength [nm) €) Astronomk

Figura 18: Faixas de Comprimento de onda dos quatro filtros L-RGB da marca Astronomik
modelo Typ 2c e a quantidade de transmiss@o de sinal de cada filtro. Fonte: Fabricante
Astronomik.

3.5 Razdo Fotoelétrica para geragcdo de imagens RGB

Diante da influéncia da fotomulplicadora e dos filtros RGB na intensidade de
CL, se faz necessario compensar essas perdas ao longo do processo. Como visto

nas figuras 17 e 18, existe uma perda de sinal durante a passagem dos fotons pelos
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filtros, assim como existe a perda durante a transformacdo da luz em sinal
eletronico.

Na figura 17, é possivel verificar que a Sensibilidade Radiante e a Eficiéncia

Quantica séo diferentes para cada faixa de comprimentos de onda, como as faixas
de energia referentes ao vermelho, verde e azul. Dessa maneira, a transformacao de
sinal CL ap0s a passagem pela PMT é diferente para cada imagem gerada
separadamente utilizando os filtros R, G e B, podendo interferir no resultado final.
Baseando-se no gréfico da figura 18, é possivel determinar de forma aproximada as
faixas de energia de cada filtro RGB da marca Astronomik. Assim, o filtro azul
permite que apenas 0s comprimentos de onda entre 380 a 540nm alcancem o
detector. O filtro verde permite a passagem de comprimentos de onda
compreendidos entre 460 a 640 nm, enquanto que o filtro vermelho permite a faixa

compreendida entre 600 a 660 nm.

Tomando esses valores de comprimento de onda dos filtros RGB e analisando
os valores da Sensibilidade Radiante da Catodo (Cathodo Radiant Sensitivity) da
fotomultiplicadora nessas faixas, através do grafico da figura 17, € possivel observar
a maior sensibilidade quando utilizado o filtro azul (~ 70 mA/W). A sensibilidade com

o filtro verde é intermediaria (~ 50 mA/W), contudo, quando utilizado o filtro

vermelho, seu valor € menor (~40 mA/W).

Assim, a partir desses valores de Radiant Sensitivity para cada faixa de energia
dos filtros, procurou-se achar uma razdo que compensasse essas perdas de sinal
luminescente. Dessa forma, procedeu-se com os célculos a seguir, onde o minimo
multiplo comum (MMC) foi encontrado, para entdo achar a razao, que passou a ser
chamada de Razao Fotoelétrica (RF) (Tabela 3). Esta razédo é aplicada quando as

trés imagens RGB sdo somadas para a obtencdo da imagem colorida, visando
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compensar as perdas de energia e garantir que todas as cores reais sejam

observadas.

Tabela 3: Razéo Fotoelétrica determinada a partir dos valores de Sensibilidade Radiante
(Radiant Sensitivity) para as faixas de energia do vermelho, verde e azul do espectro
eletromagnético, baseado no gréfico da figura 17, fornecida pela fabricante da
fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R955P.

Vermelho Verde Azul
Radiant
Sensitity (S) 40 50 0
S 4 5 7
10
1 1 1 1
S 4 5 7
55 2 20
MMC 140 140 140
RF 35 28 20

3.6 Intensidade da Catodoluminescéncia

Como pbde ser visto, a intensidade final do sinal da catodoluminescéncia néo é
a mesma emitida originalmente pelos minerais, isto porque ao longo do processo de
aguisicao e amplificacdo existem perdas e uma baixa eficiéncia da transformacéo do
sinal luminoso em sinal eletrdnico pelas PMTs. Contudo, a radiacéo total da CL
formada durante um bombardeamento de elétrons em um material também néo é
100% emitida, pois a mesma € produzida em uma dada profundidade da amostra e

processos, como absorc¢ao, ocorrem antes da radiacao atingir a superficie.

Dessa maneira, como descrevem Holt & Napchan (1994), para encontrar a

intensidade de CL emitida por um material uma série de calculos deve ser realizada.
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Primeiramente, quando um material € atingido pelo feixe de elétrons primario,
produzido pela tensédo aplicada ao filamento de W, existe um numero de pares
elétrons-vacancia (h-e = hole - electron) resultantes do processo de ionizacao
durante a interacdo do feixe com elétrons dos atomos que compdem a amostra.

Essa primeira interacao € dada pela seguinte férmula:

Equacéo 3

E

(2)
N =2
(h=e) = "¢i

N = nimero de resultantes do par h-e formado em cada ponto de sinal de CL
E = energia depositada pelo feixe de elétrons como uma funcdo de profundidade de penetracéo do
feixe (2)
ei = energia de formagé&o do par h-e

Como foi visto anteriormente, essa interacao entre o feixe e a amostra, no qual
resulta a emisséo de luz, é inelastica e a energia emitida é referente a diferenca de
energia entre a banda de valéncia e conducdo, chamada de Band Gap (Eg). Como
existem varios mecanismos possiveis de perda de energia por espalhamento

inelastico, a energia média necessaria para produzir um par de elétron/vacéancia (h-

e) é dada por (Remond et al., 2000):

Equacédo 4
E(h—e) = 28Eg + Mev

E-¢) = energia necessaria para produzir um par h-e
E, = diferenca de energia entre a banda de valéncia e conducéo do atomo
M = constante 0 <M <1 eV.

O numero de fotons (Npn) produzidos como resultado da interagdo h-e e

emitidos em direcdo a saida pela superficie, depende da probabilidade de

recombinacéo radiativa (N,) e & dada por:

Equacéo 5
1
N(ph) =N(h—e) xn(r) X 5
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Porém, parte dessa radiacdo, que foi produzida apdés a recombinacdo dos
elétrons nas vacancias formadas pelo feixe primario, € absorvida dentro do material

antes de atingir a superficie e obedece a Lei de Lambert Beer para absorbancia.

Equacéo 6
Lizy = Loexp(— aZ)

L, = intensidade da radiacao inicial

L(; = intensidade da radia¢éo remanescente apos se propagar de uma profundidade Z até a
superficie

a = coeficiente de absorgcdo do material

Outro fendmeno interno que ocorre € quando um fluxo de fétons encontra um
meio com uma mudanca no indice de refracdo, onde parte da radiacao € refletida e
outra é refratada no meio (Clark, 1999). Assim, todo material possui um complexo

indice de refracdo (m) descrita pela formula a seguir:

Equacédo 7
m=n—jK

n = parte real do indice de refracdo (a parte real é a razdo entre a velocidade da luz no espaco livre e
a velocidade da fase de uma onda eletromagnética no meio).

K= coe/ficiente de extingdo luminosa

: 1/2

j=(1)

O coeficiente de absorgao (a) esta relacionado com o complexo indice de

refracdo do material através da seguinte equacao:

Equacéo 8
4K

K = coeficiente de extingdo luminosa
A = comprimento de onda da radiagao (cor da CL)

O sinal de CL que é produzida na superficie livre da amostra sofre uma
reflexdo total, pois ndo ha um meio para absorver ou refratar a radiacdo. Porém, a

luz de CL produzida em uma dada profundidade (z) sofre uma reflexdo interna,
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descrita pela equacdo de Fresnel, que considera o indice de refracdo (m) e o

coeficiente de extingdo do meio de propagacéo do sinal:

) ) Equacéo 9
(m-1)*+K
C (m+1)2+ k2

E importante observar que as formulas descritas acima sdo para um dado
comprimento de onda. Como afirma Clark (1999), em diferentes A o coeficiente de
absorcéo e o indice de refracdo sdo diferentes e a intensidade refletida observada
ird variar. O coeficiente de absorcdo em funcdo do comprimento de onda € um
parametro fundamental que descreve a interacdo dos fétons com um material
(Equacédo 8). O mesmo acontece com o indice de refracdo, mas geralmente varia
menos que o coeficiente de absorcdo em funcdo do comprimento de onda,

especialmente em comprimentos de onda préximos do infravermelho.

Dessa maneira, como descreve Remond et al. (2000), a intensidade de
catodoluminescéncia final (Ic.) refere-se a todos os fotons gerados em diferentes
profundidades abaixo da superficie da amostra, que por sua vez interagem com a
matriz de diferentes formas, antes de escaparem para o0 vacuo e atingir o detector.

Essa intensidade é dada pela seguinte equacéo:

Equacéo 10
Ieu = ) (@/Am)Fy FiF il
i

i = se refere a cada processo separado de geracdo de CL (elétron e foton 6tico)

Fa = fator que considera a absor¢éo de energia ao longo do caminho de escape

Fr = fator que corrige a reflex@o interna e a refracdo na superficie da amostra

F, = fator responséavel por parametros instrumentais (coleta e eficiéncia de transmisséo do sistema de
deteccéo)

(Q/471) = angulo no qual os fétons entram no detector

lgen = O NUmero total de fétons CL produzidos na amostra. E a soma dos fétons induzidos por elétrons
(primério, retroespalhados e secundarios) e fotons excitados por todas as outras formas de energia
liberadas no sélido.



48

3.7 Eficiéncia Luminosa Espectral

Segundo Shea (1998), Luminancia (L) € a medida do total de energia que sai
de uma fonte de luz, emitida na regido do visivel no espectro eletromagnético, no
qual a sensacdo subjetiva produzida por esta energia é chamada de brilho. A
unidade de Luminancia é candelas’ por metro quadrado (cd/m?) no Sistema

Internacional de Unidades.

A Eficiéncia Luminosa (€) é usada em geral para descrever a eficiéncia de uma

amostra luminescente que foi excitada por uma fonte de energia capaz de produzir
pares de vacancias-elétrons (h-e) em sua estrutura e emitir sinais como a
catodoluminescéncia. Ela € calculada através da razdo da Luminancia pela Poténcia
do feixe de elétrons incidente na amostra, onde a unidade é expressa como limens®

por watts (Im/W). Ela pode ser obtida através da seguinte equacao:

Equacéo 11
Ll X A

E=7p

A = &rea de excitacdo do feixe de elétrons (mz)

P = poténcia do feixe de elétrons incidente (W)

T = esse fator é incluido desde que a emiss&o da luminescéncia seja lambertiana*

*o brilho aparente em uma superficie lambertiana (isotropica) € o mesmo para um observador,
independente do angulo de visao.

" Candela é a unidade de medida basica do Sistema Internacional de Unidades para a intensidade
luminosa. Ela é definida a partir da poténcia irradiada por uma fonte luminosa em uma particular
direcéo.

® Lamen é a unidade de medida de fluxo luminoso. Um limen & o fluxo luminoso emitido por um ponto
luminoso com intensidade de 1 candela. E uma unidade padrdo do Sistema Internacional de
Unidades.
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Apoés a producdo do sinal luminoso na amostra, este € direcionado para um
tubo PMT, onde a Sensibilidade Luminosa da Catodo (Cathode Sensitivity) é
definida como a corrente de fotoelétrons, gerada pela fotocatodo, pela incidéncia de
fluxo luminoso de uma lampada de tungsténio padrdo, operada a uma temperatura
de distribuicdo de 2.856 K, medida em lumens. A tensao aplicada foi de 100 V entre
a catodo (entrada do sinal) e todos os nove dinodos. Na mesma medida padréo, a
Sensibilidade Luminosa do Anodo (Anode Sensitivity) é definida como a corrente de
saida do anodo por fluxo luminoso incidente na fotocatodo, porém com uma tenséo
aplicada de 1.000 V dividida igualmente entre o catodo e anodo, como especificado
na figura 19 a seguir. A tabela 4 mostra os valores para a Sensibilidade Luminosa da
Catodo e do Anodo para alguns comprimentos de onda, assim como o Quantum
Efficiency da PMT R955, que possui seu maior valor de 29% em 220 nm

(ultravioleta).

Electrode K |Dy1|Dy2|Dy3| Dy4|Dy5 |Dy6|Dy7|Dy8|Dy9| P

Distribution
ratio 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Supply voltage: 1000V, K:Cathode, Dy:Dynode, P:Anode

Figura 19: Distribuicdo da tensdo aplicada na PMT entre o catodo (K) e o anodo (P), passando
pelos dinodos que promovem a amplificacdo do sinal. Fonte: Fabricante Hamamatsu.
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Tabela 4: Caracteristicas da fotomultiplicadora R955 a 25 °C destacados em vermelho. Fonte:
Fabricante Hamamatsu.
R926, R928P RO955, R955P

Parameter Unit
- Min. Typ. Max. Min. gp. Max.
anium eniciency 254 0 &
! ) — lateonm)| —lazzonm)l 3
Luminous * 140 250 — 140 250 — ﬁ gm
at 194 nm — 18 — - 43 -
at 254 nm — 52 - — 56 - mA/W
CARO0E sanavey Radiant at 400 nm 74 74 mA/W
at 633 nm -- 41 — — 41 — mA/W
at 852 nm — a5 — — 35 — maA/W
Rad/White ratio 02 0.3 - 0.2 0.3 — —
=‘ Blue sensitivity index — B8 - - 8 - -
Luminous * 400 2500 - 400 2500 - Am
| at 194 nm 1.8 x 105 43 x10° AW
at 264 nm 5.2 x 10° - 5.6 x 10* AW
AROS ey Radiant [ata00nm| — |7.4x10°] — — [7.4x105] — AW
at 633 nm - 4.1 x 10° - — 4.1 x 105 - AW
— 3.5x10* — — gS « 104 — AW
Gan * - 1.0 x 107 - — 1.0 x 10* — -
Anode dark current * (After 30 min storage in darkness) - 3 50 — 3 50 nA
Anode aark count * {for the RU28P, RO65P) - 500 1000 — 500 1000 s!
ENI {(Equivalent Nolsa Input) * —s [13x109 — — [1.3x10% , — W
Anode pulse rise lime 9 — 22 — — 22 — ns
Time response * Electron transit time — 22 — — 22 — ns
Transil time spread (TTS) ¢ — 1.2 — — 1.2 — ns

O mecanismo multiplicador de elétrons de um tubo PMT é projetado levando
em consideracao as trajetérias dos elétrons, de modo que eles sejam multiplicados
eficientemente em cada estagio dos dinodos. Para isso, o material e a geometria dos
dinodos séo fatores importantes, pois promovem uma maior eficiéncia na coleta de
sinal. Outro fator importante € a tenséo aplicada ao tubo, pois se a tensdo for baixa
logo no primeiro dinodo (fotocatodo), o numero de fotoelétrons produzidos sera
baixo e consequentemente a quantidade de elétrons secundarios nos demais
dinodos seré baixa também, diminuindo assim a eficiéncia da coleta e a amplificacéo
da corrente, chamada de Gain (ganho). O valor de Gain de uma PMT é
simplesmente a razdo entre a corrente de saida do anodo e a corrente fotoelétrica
do fotocatodo. Tomando os valores da tabela 3 em 400 nm para a fotomultiplicadora
utilizada no presente trabalho, tem-se um ganho na ordem de 10’, quando aplicada
uma tensao de 1.000 V a PMT, como pode ser observado na figura 20. Este valor de

tensdo € préximo ao valor maximo de 1.250 V, permitido pela fabricante

Hamamatsu.
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Equacéo 12
GAIN AnodeSensitivity 74.10*(A/W) 107
"~ CathodoSensitivity  74.10-3(4/W)
TPMEBOUED
108 108
4 P
T TYPICAL GAIN
T 10 - = = 107
S Sl
= L
= | 42 -
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Figura 20: Gréafico da relagdo da tensédo aplicada (V) entre o catodo e anodo da PMT e o Gain
na amplificacdo da corrente, durante a transformacdo do sinal luminoso em sinal eletrénico.
Fonte: Fabricante Hamamatsu.

3.8 Condi¢cdes Analiticas: A Influéncia da Tenséo, Corrente e Diametro do

Feixe no sinal de CL

3.8.1 TENSAO DE ACELERACAO

Quando os elétrons primarios de um feixe alvejam uma amostra sélida, tais
elétrons sofrem interacdes elasticas e inelasticas, como ja mencionado, podendo
haver perda ou n&do de energia, onde diferentes sinais sdo emitidos como radiagéao,

dependendo de como ocorrem essas interagdes. A distribuicdo em profundidade da
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radiacdo gerada no processo € funcdo da maneira como os elétrons séo espalhados
e absorvidos no interior da amostra, onde a penetracdo dos elétrons e sua difuséao
lateral aumentam com a tensdo de aceleracdo e com a diminuicdo do numero

atomico.

Esses parametros sdo responsaveis pela formacdo de uma area de radiacao
logo abaixo da superficie da amostra (Figura 21), cuja extensdo é funcédo da energia
dos elétrons incidentes (Gomes, 2015). Como pode ser visto na imagem, a
catodoluminescéncia provém nao sé de uma regido da superficie do material, mas
de um volume de interacéo entre feixe eletrbnico e amostra, superior ao volume de

interacao dos raios X.

neident electrons
Backscattured eloctrons )
2 Auger electrons
Charactenstic X-rays,

«Secondary electrons

e

CL probing depth
Ectron beam diffusion region

Characteristic X-ray generation &ea

Figura 21: Representacdo esqueméatica do processo resultante do bombardeamento de
elétrons. As diferentes radiagdes emitidas sdo oriundas de diferentes profundidades contidas
no volume de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra. Importante notar que os sinais da
CL e dos raios X sdo emitidos das regiées mais profundas deste volume de interacdo. Fonte:
Takakura et al., 2001.

Esse volume de interacdo € uma regido tridimensional complexa que depende
de diversos fatores, porém, apesar dessa complexidade, ha situacbes em que é
necessario descrever este volume com um unico parametro, chamado “faixa de

elétrons (electron range), que representa a profundidade abaixo da superficie da
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amostra (Rxg) em pm, durante um evento de interagdo feixe-amostra, onde a
densidade dos eventos de dispersdao muda acentuadamente com a distancia da area
de impacto do feixe. Essa profundidade pode ser expressa pela seguinte equacao

desenvolvida por Kanaya & Okayama (1972), obtida em Goldstein et al. (2003):

Equacéo 13
0,0276A 1,67

RKO = (Zo’ggp) 0

E, = energia primaria do feixe de elétrons em keV

A = peso atbmico da amostra em g/mol

p = densidade em g/cm?®

Z = namero atdmico médio

0,0276 = constante. Para calcular o R, em nanémetros, a constante deve ser 27,6.

Para analises de Microssonda Eletrbnica, em geral, as tensfes variam de
acordo com a amostra a ser analisada, no qual a mais comum é uma tensao de 15
keV. Como cita Gotze (2002), em analises de catodoluminescéncia essa tensao
aplicada pode variar entre 10 e 20 keV, atingindo uma profundidade de excitacéo
dos elétrons dos cristais da amostra entre 2 e 8 ym. Assim, a intensidade da CL é
proporcional a tensdo de aceleracdo e a densidade da corrente, mas é limitada
devido a destruicdo da amostra sob bombardeamento de elétrons, por isso a
importancia de se aplicar uma tensdo adequada. Os feixes com energias baixas
fornecem uma imagem mais realista e detalhada somente da superficie, e muitas
vezes podem reduzir a carga depositada em amostras isolantes, eliminando a
necessidade de revestimento de metal. No entanto, em geral o desempenho das
analises em baixas tensdes de aceleracdo é sempre significativamente pior do que
em energias mais altas (Goldstein et al., 2003). O esquema a seguir (Figura 22)
resume as vantagens e desvantagens de uma alta e baixa tenséo de aceleracao na

formacao de imagens eletronicas.
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Figura 22: Representacdo esquematica das vantagens e desvantagens de usar alta e baixa
tensdo de aceleracdo para obtencdo de imagens eletrbnicas. Fonte: A Guide to Scanning
Microscope Observation (Jeol).

A excitacdo dos elétrons para geracdo da catodoluminescéncia ndo € muito
sensivel a tensdo de aceleracao do feixe, por esta razdo é vantajoso usar um valor
relativamente alto (pelo menos 20 kV), pois isso permite que os elétrons primarios
penetrem na camada superficial que pode estar danificada e nao luminescente
(Reed, 2005). Enquanto isso, tensdes de aceleracdo inferiores a 15 keV sao
problematicas para vidros e minerais silicaticos, primeiro porque é a partir dessa
tensdo que se obtém uma andlise efetiva do Fe e elementos de transi¢do (nos casos
de analise quantitativa). Outro problema é a taxa de migracdo do soédio, que
aumenta com a diminuicdo da tensdo de aceleracdo, isto porque em uma
determinada corrente de feixe, 0 mesmo fluxo de elétrons sera confinado a uma
profundidade de penetragdo mais rasa, produzindo um fluxo de calor mais alto e
maior gradiente de temperatura, gerando um menor volume de excitacdo (Morgan &
London, 2005). Portanto, a analise sob uma tenséao de 20 keV, em comparacao com

15 keV, fornece uma vantagem adicional em diminuir levemente a taxa de migracao

do Na. Tensdes acima de 20 keV né&o proporcionam vantagens para analise e ainda
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podem comprometer o resultado devido a irradiacdo de fases minerais abaixo da
superficie.

Para verificar a tensdo mais adequada em um experimento, existe o simulador
Monte Carlo com o programa CASINO, que é uma poderosa ferramenta para quem
utiliza microscopios eletrénicos, pois possibilita um conhecimento prévio sobre as
possibilidades e caracteristicas das interacbes feixe-amostra, antes da analise

pratica (Drouin, 2006).

Ele simula trajetorias eletrénicas em solidos e descreve a distribuicdo de
energia depositada em todo o volume de dissipacdo de energia (geracdo de pares
de elétrons e vacancia — h-e). A partir dessa distribuicdo, o feixe de elétrons induzido
ou sinais gerados de raios X e catodoluminescéncia podem ser calculados para as
condicBes de feixe em uma amostra (que pode estar em multicamadas) de qualquer

geometria e composi¢cdes (Holt & Napshan, 1994).

Uma simulagéo foi realizada neste trabalho aplicando diferentes tensbes em
um substrato com densidade aproximada de um condrito ordinario do grupo H (3,56

g/cm®) e podera ser vista no capitulo de resultados.

3.8.2 CORRENTE

Outro importante parametro analitico é a corrente, que € um fluxo ordenado de
elétrons, no qual a corrente total emitida pelo filamento € chamada de “corrente de
emissao”, ou seja, € a porcdo de corrente de elétrons que sai do filamento de W
através do orificio no anodo, sendo também chamada de “corrente do feixe” (beam
current ip) (Goldstein et al., 2003). Em cada lente e abertura ao longo da coluna da

EPMA, a corrente do feixe se torna menor e € varias ordens de magnitude menor
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quando é medida na amostra como a "corrente da sonda" (probe current ip), sendo
este um parametro que influencia na resolucédo da imagem eletrénica e o seu valor
pode ser determinado pelo operador quando realizada a analise. No caso do
filamento de tungsténio, como o utilizado na EPMA, a corrente de emissao dentro do
canhdo € de 100 pA e ao atingir a amostra é da ordem de 1 pA a 1 pA (Maliska,

2004).

Rotineiramente, uma analise com uma corrente de 20 nA € o ideal para a
maioria das aplicacbes em microscépios eletrdnicos. No entanto, essa corrente &
reduzida entre 1 a 10 nA em materiais sensiveis ao feixe, como materiais ricos em
alcalis (Na, K...), vidro, minerais hidratados, carbonato, fosfato, fluoreto e cloreto
(Jeol 8230 — User Manual). A figura 23 mostra a perda do sédio presente na albita
em funcao da variacdo do tempo de analise, quando aplicada uma tenséo de 15 keV
e variando a corrente (Gomes, 2015). Neste grafico é possivel observar que existe
uma migracdo do sédio a partir da albita devido ao acumulo de carga negativa ou a
vaporizagdo do mesmo por conta do aquecimento, segundo Gomes (2015). Este
processo ocorre principalmente nos primeiros segundos de analise, sendo mais
atenuado com uma corrente mais baixa de 10 nA. Dessa maneira, considerando a
forte presenca de silicatos ricos em sodio nos meteoritos condriticos, como 0s
plagioclasios albiticos, a corrente até 10 nA mostra-se ser a mais adequada para as

andlises de CL, uma vez que as albitas possuem uma intensa emissao na cor azul.
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Figura 23: Grafico mostrando a perda do sodio (% em peso) presente na albita em funcéo da

variacdo do tempo de analise (min.), quando aplicada uma tensé&o de 15 keV, com didmetro de
feixe de 1pm e variando a corrente (Gomes, 2015).

De maneira geral, a corrente determina a qualidade e o brilho das imagens e
varia de acordo com alguns fatores, como a tensdo de aceleracdo, tamanho da
abertura e etc. Um numero elevado de elétrons concentrado em um pequeno
diametro do feixe pode melhorar a resolucéo do resultado final, porém, um elevado
valor de corrente podera danificar o material. Em baixa corrente pode-se obter uma
boa resolucdo e com menos risco de danos a amostra, porém a imagem se toma
mais granulada. O esquema a seguir (Figura 24) resume as vantagens e

desvantagens de uma alta e baixa corrente da sonda na formacdo de imagens

eletronicas.
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Figura 24: Representagdo esquematica das vantagens e desvantagens de usar alta e baixa
corrente (probe current) para obtencao de imagens eletrénicas. Fonte: A Guide to Scanning
Microscope Observation (Jeol).

3.8.3 DIAMETRO DO FEIXE

Quanto a resolucdo espacial da analise por microssonda, ela € governada nao
s6 pelo diametro do feixe eletrdnico, mas também pela variacdo dos elétrons no
interior da amostra. Assim, quando mantida a relacdo Eo; >>E. (Eo = energia
aplicada; E; = energia critica de excitacdo), a reducdo do didmetro do feixe pode
resultar no aprimoramento da resolugdo. Contudo, nos casos em que a relagcao
acima nao € respeitada, uma eventual reducdo provocara a diminuicdo da corrente

e, consequentemente, a perda de intensidade da radiacéo resultante (Gomes, 2015).

Outro detalhe que deve ser considerado na escolha do diametro do feixe é que
se o tamanho da abertura for muito pequeno, a resolucao sera alta, porém o brilho
sera baixo, sendo o inverso valido, ou seja, se o tamanho da abertura for grande, o

brilho sera alto com uma resolugcéo mais baixa (Lim & Lee, 2008).
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Ao trabalhar em amostras complexas, com diferentes minerais, a resolucao
espacial dos raios X, por exemplo, € limitada a cerca de 1 um, sendo assim mais
apropriado usar diametros de feixe de elétrons entre 100 nm a 1 ym para uma
microandlise ideal. Para feixes de 0,1 a 1,0 ym, o sistema termiénico pode fornecer
corrente suficiente (10 nA) para uma analise eficaz ndo apenas com o EDS, mas
também com sistemas dispersivos de comprimento de onda (WDS) e

catodoluminescéncia (Goldstein et al., 2003).

Assim, o uso de uma Microssonda Eletrénica ou um Microscopio Eletrénico de
Varredura equipado com um detector de CL permite que uma corrente mais baixa
seja usada, com menos risco de danificar a amostra, assim como possui também
maior resolucdo e ampliacdo, quando comparado a deteccdo de CL através de
Microscépios Oticos. Além disso, a emissdo de CL mais fraca e uma faixa mais
ampla de comprimentos de onda (estendendo-se além da regido visivel) podem ser

detectadas, caso existam espectrometros acoplados, além do resultado por imagem.

3.9 A Influéncia da Composicao Quimica para Geracédo da CL

Outro fator importante para a emissdo de CL de uma determinada amostra é a
presenca de ions na rede cristalina, que funcionam como ativadores,
sensibilizadores ou supressores da resposta luminescente. Dessa forma, mesmo
com a presencga dos centros luminescentes descritos anteriormente, esses tais ions
podem ter um efeito de auxiliar na emisséo de luz ou de suprimi-la. De maneira
geral, amostras naturais contém uma ampla variedade de centros luminescentes e
diferentes ions, que resultam em um complexo espectro de emissao, dificil de ser

interpretado (Gotze, 2002). Esta complexidade culmina em dificultar a deteccao
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exata do responsavel pelo surgimento da luz emitida pela catodoluminescéncia,
contudo, esses ions sdo coadjuvantes neste processo luminescente.

Assim, os Ativadores de Catodoluminescéncia sao elementos tracos que estao

presentes no mineral com estados de valéncia equivalentes aos sitios especificos da
estrutura cristalina. S&o eles: (a) Elementos de Transicao, (b) ETR e (c) Actinideos

(Pagel et al., 2000). Os Sensibilizadores funcionam de forma a transferir a energia

de excitacdo, devido a absorcdo de energia incidente, para os ions ativadores de
luminescéncia. Os ions que atuam usualmente como sensibilizadores séo: (a) ions
com bandas de absorcdo de energia intensas na regido do Ultravioleta (Ti*, Cu”,
Pb%*, Ge*™) para sensibilizacdo do Mn®*; (b) ions metais de transicdo (Cr**, Mn*")
para a sensibilizacéo de Terras Raras (ETR®*"); assim como alguns outros (Gotze &
Kempe, 2009).

Os Supressores atuam de maneira a diminuir a luminescéncia de um material,
onde a supressdo de emissdo de luz também é resultado de transferéncia de
energia de excitacdo. Os principais fons responsaveis por este efeito sdo o Fe?*,
Co?* e Ni*". Porém, outros fatores podem atuar como supressores na rede cristalina.

Séo eles: (a) alta concentracdo de ativadores; (b) defeitos na estrutura cristalina; (c)

supressao por efeitos térmicos (Gotze & Kempe, 2009).
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4 METEORITOS

Como definicdo, meteoritos sdo objetos naturais do espaco extraterrestre que
caem sobre a Terra e constituem as rochas mais antigas e primitivas do Sistema
Solar (Scorzelli et al., 2010). Estes objetos, ao penetrarem a atmosfera terrestre,
com tamanho e resisténcia suficiente para sobreviver a queima como meteoro,
atingem a superficie, havendo a possibilidade de recupera-lo (Zucolotto et al., 2013).

Esses objetos sdo fragmentos oriundos de asteroides, planetas ou da Lua, que
ao longo do seu percurso podem colidir com a Terra. Nestas colisbes, muitas vezes
a atmosfera terrestre se encarrega de “bloquear” a entrada destes corpos,
gueimando-os e destruindo-os antes que alcancem a superficie da Terra. Contudo,
alguns desses corpos conseguem vencer esta barreira e chegam ao solo,
denominando-se meteoritos.

A classificacdo atual dos meteoritos primeiramente os separa em Diferenciados

ou Nao Diferenciados quimicamente, sendo em seguida divididos de acordo com sua

composicdo mineraldgica e petrolégica. Assim, de acordo com a composi¢cdo, 0S
meteoritos sdo classificados em Sideritos (metalicos), Siderdlitos (rochosos e

metalicos — mistos) e Aerdlitos (rochosos).

De acordo com sua petrografia, eles foram divididos em Condritos e N&o-

Condritos, sendo este ultimo subdividido em Acondritos Diferenciados e Acondritos

Primitivos. Desta maneira, cada um desses tipos foi subdividido em classes e
algumas destas foram subdivididas em grupos menores, com propriedades distintas

(Figura 25).
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Os meteoritos rochosos (aerolitos) sdo divididos em 2 classes, Condritos e

N&o-Condritos, sendo o primeiro subdividido em 15 grupos: 8 de Condritos

Carbonéaceos (Cl, CM, CO, CV, CK, CR, CH, CB); 3 de Condritos Ordinarios (LL, L,

H); 2 de Enstatita Condrito (EH, EL); e os R e K Condritos (Weisberg et al., 2006).

A classe dos condritos representa o material tipico da Nebulosa Solar primitiva
e a sua composicdo quimica indica em que parte das nebulosas, tais meteoritos
foram formados, pois a Nebulosa Solar ndo era homogénea como se imaginava

antigamente.

A classe dos Ndo-Condritos é dividida em Acondritos Primitivos e Acondritos

Diferenciados. Os Acondritos Primitivos representam uma provavel recristalizacéo ou

residuos de um baixo grau de metamorfismo por fusdo parcial dos condritos e
incluem os grupos Acapulcoitos, Lodranitos, Winonaitos e os grupos de sideritos

com inclusodes silicaticas IAB e IlICD. Por sua vez, os Acondritos Diferenciados sao

resultantes de um processo metamaérfico com elevado grau de fusdo dos condritos,
onde foi possivel haver diferenciacdo quimica dos corpos parentais (Weisberg et al.,
2006). Desta forma, os acondritos foram subdivididos de acordo com a origem de
seus corpos parentais diferenciados, tais como asteroides, Marte ou Lua. Eles
podem ser siderdlitos diferenciados, tipicos de manto planetario (Palasitos e
Mesosideritos) ou sideritos diferenciados, tipicos de nucleo planetario (Zucolotto et

al., 2013).
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Figura 25: Esquema da classificagdo atual dos meteoritos. Fonte: Snelling, 2014.
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4.1 Meteoritos Condriticos

Em meio as definicbes encontradas na literatura, Wood (1988) resumiu 0s
Condritos como sendo meteoritos rochosos com composicdo ultramafica, textura de
agregados de condrulos, matriz e inclusdes refratarias com idade que remetem ao
inicio da formacdo do Sistema Solar, em torno de 4,55 bilhées de anos,

representando aproximadamente 87% dos meteoritos caidos na Terra.

Desta forma, os meteoritos condriticos consistem de quatro principais
componentes, sendo eles: os cbndrulos, matriz vitrea, agregados ameboides de
olivina (AOAS) e inclusdes refratarias, as quais sao ricas em elementos tipo célcio
(Ca) e aluminio (Al), mais conhecidos como CAls (Krot et al., 2009). Acredita-se que
estes componentes foram formados separadamente no disco protoplanetario e foram
capazes de guardar as propriedades fisico-quimicas da regido do disco onde eles
foram formados (Weisberg et al., 2006).

Em 1967 Van Schumus & Wood publicaram um trabalho, no qual
desenvolveram um sistema petrografico de classificacdo para os condritos, onde
foram propostos seis tipos petrograficos baseados em dez critérios escolhidos pelos
autores para promover tal classificacdo (Tabela 5). As linhas tracejadas na tabela
indicam a falta de nitidez dos limites entre dois tipos petrogréaficos (Snelling, 2014).
Os seis tipos petrograficos foram numerados de 1 a 6 a fim de indicar o aumento do
grau de metamorfismo e o consequente grau de equilibrio adquirido pelos Condritos.
Dessa maneira, o tipo petrogréafico 1 representaria 0s meteoritos mais primitivos e o

tipo 6 representaria 0 mais alto grau de metamorfismo sofrido pelos Condritos.

Assim, originariamente, o tipo 1 representava 0 mais baixo grau de

metamorfismo apresentado pelos meteoritos condriticos. Entretanto, esta definicao
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foi atribuida mais tarde ao tipo petrografico 3, considerado quimicamente né&o
equilibrado e o mais primitivo por mostrar ampla variacdo quimica nas olivinas e
piroxénios. Isto porque foi constatado que os meteoritos que compdem o0s tipos
petrograficos 1 e 2 sofreram alguma forma de alteracdo aquosa devido a maior
presenca de adgua em sua estrutura. Por outro lado, os tipos petrograficos de 3 a 6
apresentam um aumento no grau de equilibrio petrologico e recristalizacdo, sendo
associados a um metamorfismo termal (Weisberg et al., 2006), cujo aumento de
temperatura pode ter sido promovido por eventos de choque, decaimento de
elementos radiativos ou evento compressional no interior de um corpo parental

(Huss et al., 2006).

A figura 26 é um resumo do agrupamento dos principais grupos condriticos em
tipos quimicos e nos seis tipos petrograficos (Norton, 2008). Os tipos quimicos
referem-se aos diferentes corpos parentais dos meteoritos, enquanto os tipos
petrogréficos os varios estados de metamorfismo térmico ou alteracdo aquosa que
ocorrem fora ou dentro dos corpos parentais. Assim, os Condritos Ordinarios
mostram metamorfismo térmico, enquanto os Condritos Carbonaceos podem ser
divididos entre os que mostram alteracdo aquosa e 0s que mostram metamorfismo
térmico. As caixas em branco indicam combina¢Bes que ndo existem ou ainda ndo

foram definidas (Snelling, 2014).
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Tabela 5: Sistema de classificagdo dos Condritos desenvolvido por Van Schmus & Wood
(1967), contendo os dez critérios originais utilizados para a criagdo dos seis tipos
petrograficos. Modificac6es posteriores feitas por Sears & Dodd (1988); Brearley & Jones
(1998); e Norton (2002). Fonte: Snelling, 2014.

Petrographic Types
Criteria 1 2 E 4 5 | 6
1. Homogeneity i
.. . =5% mean
of olivine and Mean deviation of pyroxene =5% . . S
pyToXEne — olivine =5% del.:l'lziifttl;:l'r':l o IIniform ferromagnesian minerals
compaositions
1
2. Structural state . Monoclinic crystals ) )
of low-Ca — Predominantly monoclinic crystals T 1 Drtgomtglrgblc
pyToxene | =20% =20% 1ys
| ] ]
> gﬁéfjpﬂem Clear interstiial
— Absent <2umgrains | <b0umarains | glass; = 50um
of secondary grains
feldspar | |
; : PR . |
4. lgneous glass in _ Clear and isotropic primary glass; .
chondrules variable abundance Turbid if present | Absent
5. Metallic minerals Taenite basent
(maximum wi% — or very minor (Ni Kamacite and taenite present (=20%)
Ni) <200malg)
6. Sulfide minerals
(average Ni — =hmaglg <0.5%
content)
I | Chondrules |
7. Chondrule Well-defined - Chondrules
No chondrules Wery sharply defined chondrules readily
texture chondrules | distinguished | poorly defined
) I I Transparent |
8. Matrix texture Al ﬁg;;%ﬁémd' Much opague matrix Opaque matrix  microcrystalline Recrystallized matrix
| | matrix |
| |
9. Bulk carbon
5% 1.5-2.8% 0.1-1.1% <0.2%
(Wi%) |
]
10. Bulk water
content (wi%) 18-22% 1% | =2%
1 | 2 | 3 | | 5 | [}
Chemical Type Chondrule Texture
Absent Sparse Abundant/Distinct Increasingly Indistinet
Ordinary chondrites | L
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cM
Carbonaceous CR
chondrites co
cvy
CK
R-chondrites R
Enstatite EH
chondrites EL
<150°C <200°C 400°C 600°C 700°C 750°C 850°C
Increasing aquecus alteration Increasing thermal metamorphism

Figura 26: Os tipos petrograficos dos condritos e os agentes de alteragcdo quimica e de

metamorfismo termal. Fonte: Snelling, 2014.
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Como pode ser observado, os condritos do tipo petrografico 3 sé&o
considerados o0s menos modificados por tais processos secundarios e,
consequentemente, apresentam menos alteracdes quimicas, estruturais e texturais.
Porém, mesmo sem apresentar modificacbes mais evidentes nas suas
caracteristicas originais de formacdo, existem alguns estagios progressivos de

metamorfismo dentro do tipo 3.

4.2 Condritos Ordinarios

O grupo dos Condritos Ordinarios (OC — Ordinary Chondrites) é composto
pelos mais comuns e abundantes meteoritos (por esta razdo possui esta
nomenclatura), correspondendo a 80% dos meteoritos ja encontrados na Terra
(Hutchison, 2004). Sua classificacdo é definida tanto pela composicdo quimica

guanto mineraldgica e textural.

Os Condritos Ordinarios sao divididos em trés grupos quimicos distintos: H, L e
LL (Figura 27). S&o compostos basicamente por olivinas (Mg, Fe),SiO4 e piroxénios
(XYSIiO3), onde X representam os elementos Ca, Na, Fe, Mn, Li e Mg, e Y, 0s

elementos Cr, Al, Fe, Mg, Mn, Ti.

A composicao das olivinas nos meteoritos pode variar entre forsterita (Mg.SiO,)
e fayalita (Fe,SiO,4). Por outro lado, a composi¢cao dos ortopiroxénios também pode
variar de enstatita (MgSiO3) a ferrosilita (FeSiO3). A partir desta variagdo quimica
encontrada nos minerais silicaticos dos OC € que o0s meteoritos condriticos sao

divididos dentro dos grupos H, L e LL, além da presenca de Fe elementar.
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Zucolotto et al. (2013) resumem as principais caracteristicas e quantidades de
Fe e silicatos de cada um desses grupos quimicos dos Condritos Ordinarios. Séo

eles:

e Grupo H — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “High”, que significa
alto teor de ferro no total por peso do meteorito (25-30%). O ferro
quimicamente puro se encontra em torno de 15 a 19%, enquanto o restante
esta ligado a estrutura dos silicatos. A composicao da olivina é entre 15-19%
Fa (fayalita - Fe,SiO,4), ou seja, este grupo apresenta entre 81-85% de Fo
(forsterita - Mg,SiO,), evidenciando que a olivina € mais magnesiana nos
Condritos Ordinérios e os meteoritos sédo oriundos de ambiente mais redutor.

e Grupo L — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “Low”, que significa
baixo teor de ferro no total por peso do meteorito (20-25%). O ferro puro
encontra-se nos meteoritos de 1 a 10% em peso. A composi¢ao da olivina é
de 21-25% Fa, o que mostra que o ferro puro sofreu oxidacdo e entrou na
estrutura silicatica das olivinas.

e Grupo LL — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “Low”, que significa
baixo teor de ferro puro e baixo teor de ferro total (19-22%). O ferro puro
atinge valores entre 1 a 3% em peso. A composicdo da olivina é de 26-32%

Fa, sendo o grupo que possui menos olivina magnesiana.
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Figura 27: Gréfico a esquerda mostrando a relagdo entre a percentagem de Fe metélico e FeO
nas diferentes classes condriticas (E enstatita; C carbonaceo). A direita, tem-se o gréfico
relacionando a percentagem em moles de fayalita (Fe-Olivina) e ferrossilita (Fe-Piroxénio) nos
grupos de Condritos classificados de acordo com a quantdade de Fe em sua composicéo.
Fonte: Snelling, 2014.



69

Além da quantidade de ferro puro, a quantidade de olivina (fayalita) e/ou
piroxénio (ferrosilita) € considerada um dos principais critérios para a classificacao

dos condritos ordinarios.
4.3 Condritos Ordinarios Nao-Equilibrados

Como visto anteriormente, os condritos ordinarios séo classificados dentro dos
tipos petrograficos de 3 a 6, desenvolvidos por Schumus & Wood (1967). O tipo
petrografico 3 agrupa 0s meteoritos mais primitivos, os chamados Condritos
Ordinarios Nao-Equilibrados (UOC - Unequilibrated Ordinary Chondrites), que
correspondem aproximadamente a 15% dos OC. A temperatura submetida aos
meteoritos deste grupo variou aproximadamente de 300 °C a 600 °C, porém a
maioria dos UOC ndo experimentou metamorfismo termal com temperaturas

superiores a 370 °C (Vernazza, 2014).

Este grupo em especial recebe este nome porque apresenta uma
heterogeneidade em sua composicdo devido a sua caracteristica primitiva, ou seja,
as configuracdes originais de formacdo desses meteoritos foram preservadas por
terem experimentado eventos discretos de metamorfismo, que por sua vez foram

incapazes de promover uma homogeneidade quimica mais acentuada.

Eles foram separados dos outros grupos condriticos, como a Enstatita e os
Carbonaceos, devido aos graus de variabilidade da olivina e as propriedades
petrolégicas do tipo 3, além de outros critérios. Assim, 0s principais critérios

utilizados por Schumus & Wood (1967) para classificar o tipo 3 foram:

e Larga variabilidade composicional das olivinas e piroxénios (mais do
gue 5% de desvio médio percentual - PMD);
e Presenca de vidro igneo nos condrulos;

e Presenca de condrulos muito bem definidos (textura condritica);
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e Auséncia de Ni nas fases sulfidricas (menos do que 0,5%);
e Maior presencga de ortopiroxénios com baixa concentracao de Ca;

e Presenca significativa de carbono (0,2-1%).

No entanto, esta heterogeneidade quimica e textural apresentada pelo tipo 3 foi
observada com mais detalhes por outros cientistas, como Sears et al. (1980), por
exemplo. Através de estudos mais aprofundados, tornou-se evidente a necessidade
de separacédo do tipo 3 em outros subgrupos (3.0 a 3.9), baseado na evolucao do
metamorfismo termal.

Apbés a descoberta da termoluminescéncia e catodoluminescéncia, como
excelentes indicadores do grau de metamorfismo no tipo 3, e a consequente
modernizacdo do esquema de classificacdo dos tipos petrograficos, Grossman &
Brearley (2005) estudaram os efeitos dos baixos graus de metamorfismo nas
olivinas, na composicdo dos vidros condriticos, nos opacos e na composi¢cdo da

matriz a fim de definir os tipos petrografico 3.00 e 3.15.

Atualmente, os Condritos Ordinarios Nao-Equilibrados sédo basicamente
classificados dentro de 10 subgrupos do tipo 3, entre 3.00 a 3.9, e também levam a
designacédo dos grupos condriticos H, L ou LL, dependendo da quantidade de Fe

metdalico e silicatico encontrado nos condrulos.

4.4 Meteoritos Condriticos e suas Cores de Catodoluminescéncia

O sistema de classificacdo petrogréfica dos condritos, orginalmente proposto
por Schumus & Wood (1967), sofreu algumas modificagbes desde sua elaboragao.
Uma versdo mais atual desta classificagdo apresenta a divisdo do tipo petrogréafico 3

em subgrupos (3.0 a 3.9), que correspondem aos crescentes graus de alteracao
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encontrados nos Condritos Ordinarios Nao-Equilibrados. O tipo 3.0 € designado aos
meteoritos que experimentaram o mais baixo grau de metamorfismo enquanto o tipo
3.9, aos que sofreram um metamorfismo mais elevado e quase atingiram o grau de
equilibrio quimico associado ao tipo 4 (Huss et al., 2006). Esta nova classificacao,
que divide o tipo 3 em subgrupos, foi originalmente proposta por Sears et al. (1980),
sendo a presente tese direcionada ao estudo de meteoritos classificados dentro de

tais subgrupos.

Sears et al. (1980) observaram que existiam algumas diferencas de textura e
composicdo mineraldgica dentro do grupo dos condritos ordinarios do tipo 3 e, em
seu trabalho, propds a divisdo desta classificacdo em 10 subgrupos, variando de 3.0
a 3.9, baseando-se, principalmente, no comportamento dos Condritos Ordinarios
submetidos a analise de termoluminescéncia (TL). Esta técnica consiste
basicamente na quantidade de termoluminescéncia induzida numa amostra atraves

de uma irradiacdo incidente sob uma condicéo padréo (Sears et al., 1980).

Além da técnica de termoluminescéncia, Sears et al. (1980) também utilizaram
a catodoluminescéncia como método para distinguir os diferentes tipos petrograficos
dentro dos condritos tipo 3. Em suas andlises de CL, notaram que era possivel
expressar as diferentes intensidades de metamorfismo no tipo 3, pois os resultados
extraidos desta técnica sdo varidveis de acordo com a quantidade presente de
feldspatos, assim como na termoluminescéncia, além de outros fatores. Concluiram
que as propriedades da catodoluminescéncia eram compativeis com as da
termoluminescéncia ao se tratar do estudo de metamorfismo, principalmente os de
mais baixo grau metamorfico, por ndo apresentarem uma composicado silicatica

homogénea (DeHart & Sears, 1985).
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Dessa maneira, essas duas novas técnicas se tornaram critérios para a
classificacdo dos meteoritos condriticos nos mais recentes subgrupos criados dentro
do tipo 3, conhecidos por serem condritos ndo equilibrados quimicamente. Assim, 0s
subgrupos de 3.0 a 3.9 foram incorporados a tabela de classificacao petrografica dos

condritos, originalmente desenvolvida por Van Schmus & Wood (1967) (Tabela 6).



Tabela 6:
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Critérios utilizados para a classificagé@o petrografica dos meteoritos condriticos do tipo 3 a 6, de acordo com a nova subclassificacao
criada por Sears et al. (1980). Fonte: Huss et al., 2006.
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4.5 Metamorfismo Térmico e a Catodoluminescéncia nos Condrulos

Sears et al. (1992) e DeHart et al. (1992) desenvolveram um sistema de
classificagdo para os condrulos que formam os meteoritos primitivos, baseado
principalmente na cor de catodoluminescéncia apresentada pelos mesmos. A partir
do trabalho de 1980, no qual Sears estabelece uma conexao entre sinais de CL e os
meteoritos menos metamorfizados, a classificacdo dos condrulos por cores se fez
necessaria, diante da variedade de respostas luminescentes em um mesmo
meteorito.

Nas observacdes iniciais da CL dos cbéndrulos, a primeira distincdo que se fez
foi baseada no brilho, onde o Grupo A se referia aos condrulos que exibiam maior
brilho, enquanto que o Grupo B era destinado aos condrulos com pouco ou nenhum
brilho. Essa classifica¢do evoluiu depois para uma subdivisdo de acordo com a cor e
intensidade da CL nos grdos e mesostasis dos condrulos. Dessa maneira, ficou
evidente a correlacdo entre a CL emitida com a composicéo quimica dos minerais.

O quadro 1, desenvolvido por Sears et al. (1992) e DeHart et al. (1992),
apresenta os subgrupos de A (Al, A2, A3, A4, A5) e de B (B1, B2, B3) com as
respectivas cores de CL emitidas pela mesostasis e graos dos condrulos.

A diversidade de grupos se deve pela presenca de diferentes cores de
luminescéncia emitida pelos meteoritos condriticos. Esse comportamento é
explicado basicamente pelo fato de que nos meteoritos mais primitivos a mesostasis
e as olivinas possuem uma composi¢ao variada, enquanto que nos meteoritos de
maior tipo petrografico a composicdo € mais homogénea (Sears et al., 1992). Essa
evolucdo dos condrulos entre o grupo Al, B1 e A5, de acordo com o grau

metamorfico, foi detalhado em Sears et al. (2013), como pode ser visto na figura 28.
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Como sdo mostrados na imagem, os trés tipos presentes nos céndrulos nao
equilibrados quimicamente sdo o Al, B1 e um tipo A5 né&o equilibrado (A5ne), com
bordas avermelhadas. Com o progresso do metamorfismo, esses condrulos
convergem para o tipo A5 equilibrado, passando durante esse processo pelos
grupos intermediarios A2, A3, A4, B2 e B3.

Quadro 1: Grupos de CL definidos em termos da catodoluminescéncia emitida pelos graos
minerais e pela mesostasis dos céndrulos. Fonte: DeHart et al., 1992

Mesostasis’ Chondrule Crains
Al yellow red
A2 yellow none/dull-red
A3 blue red
A4 blue (An>50) none/dull-red
AS blue (An<50) none

Bl none/dull-blue (Qtz>50) none/dull-red
B2 dull-blue (Qtz 30-50) none/dull-red
B3 purple (Qtz 15-30) none

* An and Qtz refer to normative anorthite
and quartz (mole %) calculated from de-
focussed electron beam microprobe analysis.
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Figura 28: Imagens de catodoluminescéncia dos cdndrulos mostrando as variagdes que
acompanham o metamorfismo. A Classificagdo dos Grupos Al, A2, A3, A4, A5, B1, B2 e B3
foram baseadas nos critérios de DeHart et al. (1992). Fonte: Sears et al. (2013).

4.5.1 INDICE DE CORES DE CL DOS METEORITOS

Outra forma de avaliar os resultados de CL e estabelecer um critério para
classificar os meteoritos foi descrita por Akridge et al. (2004). Neste método, resume-
se a cor de tendéncia da CL de um meteorito de forma quantitativa através de um
indice de Cor (IC), obtido com os valores de pixels vermelhos, verdes e azuis das
imagens em RGB, separadamente. Para tal, a imagem CL colorida é previamente
separada em canais R, G e B, através de um programa de imagens. Depois, cada
imagem é selecionada, onde através do histograma obtém-se os valores médios de
cor e desvio padrao registrados para os pixels vermelho, azul e verde. Assim, os

indices de cor sdo a proporcéo dos valores médios dessas cores.
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No caso dos meteoritos estudados, os condritos ordinarios, o IC considera
apenas os pixels azul e vermelho, pois a variagdo da CL nesses meteoritos em
funcdo do metamorfismo termal se da pela maior presenca de céndrulos vermelhos
nos menos metamorfizados, tendendo para a CL azul quando estes sofrem mais
com os efeitos termais. Desta maneira, tem-se um indice de Cor igual a raz&o entre

os valores médios dos pixels azuis e vermelhos para os condritos ordinarios.
Equacéo 14

IC = pixel Azul / pixel Vermelho

Akridge et al. (2004) apresentaram os valores médios dos pixels RGB de 60
meteoritos em uma tabela, assim como os indices de Cor de alguns Condritos
Ordinarios em um gréfico, a fim de tentar estabelecer um padrao quantitativo de CL
para os Varios tipos petrograficos de meteoritos.

Com isso, observou-se que o valor de IC aumenta em funcdo do tipo
petrogréfico. Isto porque as olivinas pobres em Fe (~Fo0), presentes nos tipos
petrograficos mais baixos, exibem mais CL vermelha. Contudo, quando o
metamorfismo térmico € mais atuante, os feldspatos cristalizados a partir da matriz e
mesostasis geram CL azul, assim como as olivinas e piroxénios deixam de emitir o
vermelho, aumentando dessa forma o valor do indice. Assim, a quantidade de
vermelho nas imagens diminui e o azul aumenta, elevando o valor de IC, ao passo

que o tipo petrografico se torna mais elevado.
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4.5.2 OS MINERAIS E A CL DOS METEORITOS

Huss et al. (2006), em seu trabalho minucioso sobre o metamorfismo termal
dos meteoritos, observou as mudancas de CL em fun¢éo dos tipos petrograficos de
Van Schmus & Wood (1967).

Em resumo, as propriedades de CL dos Condritos Ordinarios tipo 3 estao
intrinsicamente ligadas ao metamorfismo térmico. Nos mais baixos tipos
petrograficos, condrulos pobres em Fe?* exibem um amarelo brilhante na
mesostasis, enquanto que a partir do tipo 3.4, condrulos pobres em Fe?" exibem
apenas uma CL azul.

Com o aumento do tipo petrografico, o azul se torna mais presente tanto na
mesostasis dos condrulos, quanto na matriz que envolve os condrulos. O vermelho é
comum em tipos petrograficos baixos, mas a partir do tipo 3.4 ele comeca a
desaparecer, refletindo a entrada de FeO na estrutura dos silicatos durante o

metamorfismo.

Os principais minerais que exibem CL sdo o diamante, quartzo, corundum,
rutilo, cassiterita, estroncianita, benitoita, willemita, halita, fluorita, espinélios, calcita,
dolomita, apatita, barita, esfarelita, zincao, feldspato, jadeita, diopsidio, wollastonita,
forsterita e faialita (Reed, 2005). No caso dos Condritos Ordinarios, 0s minerais
presentes sao principalmente as olivinas, piroxénios, feldspatos, e em alguns casos,

apatita, diamante e quartzo.

Assim, 0s minerais mais comuns e que mais exibem CL nos meteoritos sdo os

feldspatos da série dos plagioclasios, isto porque possuem menos Fe (supressor) na
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estrutura (Steele, 1990). A emisséo de cor desses minerais se da na regido Azul-
Verde do espectro eletromagnético e esta geralmente associado com o fon Mn**
como impureza. Em feldspatos ricos em Ca, a CL ocorre na regido do amarelo,
sugerindo um campo cristalino diferente para o Mn%* (Sears et al., 2013). Apesar do
fon Fe?* ser um supressor, os fons Fe*" e Cr®* sdo conhecidos como ativadores de
CL em silicatos quando substituem o Al**, como é o caso dos feldspatos (Ramseyer
& Mullis, 2000). Com a evolucdo do metamorfismo, os feldspatos tornam-se mais

albiticos (Na-plagioclasio), emitindo uma CL azul brilhante.

As olivinas e piroxénios, largamente presente nos meteoritos condriticos,
comumente ndo exibem luminescéncia, isto porque possuem o supressor Fe em sua
estrutura. A excecao se da nos tipos petrograficos mais baixos, por estar presente a
forsterita e a enstatita, ou seja, minerais pobres daquele elemento. Ambas podem
exibir tanto vermelho ou azul brilhante como sinal de CL, e 0 que determina esta
diferencga € a quimica que as forma. Como sugerem alguns testes, forsterita sintética
dopada com tracos de Mn exibe uma catodoluminescéncia vermelha, ao passo que
guando dopadas com Ti a luminescéncia é azul (Sears et al.,, 2013). Nos casos

menos comum, é possivel observar CL roxa em enstatita (Steele, 1990).

A dificuldade em determinar a causa da CL em silicatos é porque ela é
resultado de uma combinacédo de fatores que geram a luminescéncia, como uma
larga possibilidade de elementos ativadores presentes como tragos na estrutura,
variagao quimica, polimorfismo, substituicdo da silica por hidrogénio, ou até mesmo
defeitos estruturais, como as quebras de ligacbes Si-O e vacancias de oxigénio

(Ramseyer & Mullis, 2000).
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5 RESULTADOS

Antes de continuar a parte experimental, primeiramente foram avaliadas as
condicbes analiticas para obter melhores resultados de CL em Microssonda
Eletronica, como valores de tensdo de aceleracdo do feixe primario, corrente,
diametro do feixe e condi¢cdes de trabalho da fotomultiplicadora, que funciona como
detector e amplificador do sinal luminescente. No caso da melhor tensdo a ser
aplicada, além de toda a revisdo bibliografica, também foi utilizado o simulador
Monte Carlo para observar como ocorre a interacdo feixe-amostra em diferentes

tensodes.

ApoOs essa avaliacdo, foram realizadas as analises de CL-EPMA nos meteoritos
primitivos, variando as condi¢fes analiticas a fim de se obter o resultado mais
préximo as cores reais observadas através da CL-OM e, assim, poder definir um
protocolo para analisar a catodoluminescéncia em microscopios eletrdnicos,
especificamente na Microssonda Eletronica JEOL modelo JXA8230, modelo este

vendido em grande escala mundial.

5.1 Simulacédo da Tensao de Aceleracao

O Simulador Monte Carlo é um método que simula a trajetéria dos elétrons do
feixe que atingem uma amostra solida, descrevendo a distribuicdo de energia
depositada em todo o volume de dissipacdo. Para tal, € utilizado o programa de

computador CASINO, que, ao fornecer as informacdes necesséarias para a

simulacdo, mostra a profundidade de penetragcdo de acordo com a tensdao de
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aceleracdo aplicada, ou seja, a resolucdo de profundidade, assim como o
espalhamento lateral e a resolucdo deste espalhamento do feixe dentro do material
alvejado, escolhido como substrato (Holt & Napchan, 1994).

Para verificar se a condicdo de tensdo de aceleracdo em 20 keV é a mais
adequada para obtencdo de CL nas analises de silicatos leves, como o0s
encontrados em meteoritos, foi realizada uma simulacdo através do software
CASINO. As figuras de 29 a 32 mostram os resultados das simulacdes com as
tensdes de 10, 15, 20 e 25 keV, respectivamente.

Para cada tensdo aplicada ao substrato, foi simulada a profundidade de
penetracdo do feixe eletrénico primario, onde os elétrons que nao sofreram perda de
energia para a amostra (elétrons retroespalhados de interacdes elasticas) estéo
representados com as linhas vermelhas e as intera¢gdes inelasticas com perda de
energia estao representadas pela cor azul nas imagens a das figuras.

A porcentagem de energia doada pelo feixe, de acordo com a posi¢cdo na
amostra para cada tenséo, esta representada nas imagens b, que mostra o volume
de interacédo feixe-amostra, onde 0s contornos de cores representam a porcentagem
de energia restante do feixe de elétrons.

A taxa de deposicdo de energia varia rapidamente ao longo do volume de
interacdo, sendo maior perto do ponto de impacto do feixe, onde a linha indicando
10% significa que 90% da energia foram absorvidas no meio do volume de
interacao.

O formato da interacdo feixe-amostra é dependente da densidade (p) do
material, pois em materiais com baixa p e baixo numero atémico (Z) o volume de
interacdo é mais estreito e com um formato de pera (a dispersédo elastica &

relativamente fraca, de modo que o feixe tende a penetrar no alvo inicialmente,
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formando o0 pescoco estreito), enquanto se torna esférico com aumento de p e Z
devido ao aumento dos efeitos de dispersao (Vakili, 2016).

Como resultado da simulacdo, também foram obtidas as porcentagens da
intensidade de CL pela profundidade e pelo raio do volume de interacdo do feixe,
mostrado nas imagens c e d de cada figura.

Assim, em uma analise preliminar, observa-se que a medida que a energia do
feixe aumenta, as trajetorias de elétrons perto da superficie se tornam mais retas e

os elétrons penetram mais profundamente no sélido.

Como citado por Goldstein et al. (2003), esse movimento em direcao a maiores
profundidades na amostra evita que os efeitos cumulativos de multiplos eventos de
dispersdo elastica facam com que alguns elétrons se propaguem de volta a

superficie.

A simulacdo com 10 keV indicou que os elétrons ficam confinados proximos a
superficie a menos de 1 um de profundidade (~700 nm) e devido a forma de
dispersdo dos elétrons dentro da amostra, essa tensdo ndo contribui para uma boa
resolucdo espacial. Isto porque a uma baixa tensdo de aceleracdo, a relacao
sinal/ruido diminui significativamente, degradando a resolucdo espacial (Wong &

Buenfeld, 2006).

Somado a esta desvantagem, tem-se 0 aquecimento na superficie ocasionado
por este acumulo de elétrons, promovendo uma possivel migracdo do Na, como

mencionado anteriormente.

Quando aplicada uma tensédo de 15 keV, os elétrons atingem profundidades
proximas a 1,3 um e sua dispersdo alcanca camadas mais internas, ficando menos

concentrada e espalhada na superficie.
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A forma do volume de interacdo € mais esférica do que o formato de pera,
referente as varias camadas de interacdo e emissdo de diferentes sinais induzidos

pelo bombardeamento de elétrons, como mostrado na figura 21.

Ao observar apenas as trajetorias dos elétrons com seu formato de interacao,
as tensbes de 20 e 25 keV ja ndo diferem tanto entre si, onde a energia do feixe
eletrbnico € melhor distribuida em um volume de interacdo com mais formato de
péra e maior, porém as profundidades de penetracéo do feixe sdo em torno de 2 e 3

um, respectivamente.

Ao analisar o grafico da intensidade de CL pela profundidade, verifica-se que a
porcentagem maxima de sinal CL, produzido em um dado valor do eixo Z, ndo varia
muito entre as diferentes tensbes aplicadas, ficando entre 3,8 e 4,8%. Contudo,
seguindo a logica, essas maximas de sinal CL sdo produzidas em profundidades
cada vez maiores quando aplicada as tensbes de 10 a 25 keV, atingindo

respectivamente 200, 400, 600 e 900 nm.

Em relagdo ao sinal CL produzido no raio do volume de interacdo, verifica-se
que a porcentagem maxima de catodoluminescéncia ocorre na regido central,
proxima a regido alvo da amostra com um alcance maximo de 21, 26, 42 e 67 nm,

respectivamente, com o aumento crescente da tensdo de aceleragéo do feixe.
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Figura 29: Tensdo de 10 keV em um substrato de um Condrito Ordinario H no Simulador Monte
Carlo. a) os elétrons com intera¢gdes ineldsticas atingem uma profundidade ~700 nm. b) volume
de interacdo feixe-amostra com 90% da energia do feixe (circulo vermelho) absorvida ~600 nm.
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Figura 30: Tenséo de 15 keV em um substrato de um Condrito Ordinério H no Simulador Monte
Carlo. a) os elétrons com intera¢cdes inelasticas atingem uma profundidade ~1.300 nm. b)
volume de interacao feixe/amostra com 90% da energia do feixe absorvida ~1.100 nm. c) 4,8%
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85

"GO m] H Ordnary Chondrae 2>

b)

H Ordnary Chonarte
a)

7100n / 4947 |

1199 ] \ { - !!— “ / | 9694 |
3. (
90% da energia do feixe
- (circulo vermelho) absorvida-
~_  ~—1800nm
Interagdes inelasticas atingem 2090w e ez om
uma profundidade ~2100 nm "

21299 ref

280000 -120000m 120000m 20000 167220 £36.1 0.0 nm 361 nen 1672.20m

Catholuminescence by Radius

o0em
Catholuminescence by Depth
4s. 2

4,5% da intensidade de CL é
produzida numa profundidade
de interagéo de 600 nm

23% da intensidade de CL é
produzida em um raio de
interacao de ~42 nm

0.4

CL Intensity (%)
CL intensity (%)

a7

o
% 326402 GAEW2  96Ee02 136403 16EW03  0.9Ee03 226403 266403 296403 326 ° 286402 STEW02  B5EW02  11EW3  1AEW)  1JEW) €003 236403 266003 286
Depeh (ovm) Radws (nem)

Figura 31: Tensdo de 20 keV em um substrato de um Condrito Ordinario H no Simulador Monte
Carlo. a) os elétrons com interagcdes inelasticas atingem uma profundidade préxima a 2.100
nm. b) volume de interagdo com 90% da energia do feixe absorvida ~1.800nm. c) 4,5% da
intensidade de CL s&o produzidas em uma profundidade de interacdo de 600 nm. d) 23% da
intensidade de CL s&o produzidas em um raio de interac&o de ~42 nm.
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Figura 32: Tensédo de 25 keV em um substrato de Condrito Ordinario H no Simulador Monte
Carlo. a) os elétrons com interagdes inelasticas atingem uma profundidade proxima a 3.500nm.
b) volume de interacdo com 90% da energia do feixe absorvida ~3.000 nm. c) 3,8% da
intensidade de CL sdo produzidas em uma profundidade de interacdo de 900 nm. d) 33% da
intensidade de CL s&o produzidas em um raio de interacdo de ~67 nm.
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Considerando as informacfGes obtidas na literatura, assim como através do
simulador Monte Carlo, foi possivel confirmar que a tensdo de 10 keV nao é
adequada como condicdo padrdo e a tensdo de 25 keV nado adicionou vantagens
significativas ao resultado frente a possibilidade de danos causados aos cristais
presentes na amostra pelo excesso de energia. As tensdes de 15 e 20 keV
mostraram-se as mais adequadas, como esperado, pois permite uma resolu¢cao mais
profunda da emissdo de CL, entre 1 e 2 um na amostra, proXimo ao maximo de

intensidade de sinal.

5.2 Aplicacao de Diferentes Condicdes Analiticas

5.2.1 TENSAO DO RAIO CATODICO, TEMPO DE ANALISE E RAZAO
FOTOELETRICA

Os primeiros testes de CL-EPMA foram feitos com o NWA8276 (3.00), o
Bishunpur (3.15) e o Buritizal (3.2), sendo 0s meteoritos mais primitivos, segundo a
classificacdo apdés o trabalho de Grossman & Brearley (2005), que refinaram a
classificagdo entre os subtipos 3.0 e 3.2. A escolha desses meteoritos foi baseada
na presenca das trés cores presentes (vermelho, amarelo e azul) observadas em

CL-OM sob condicéo analitica padrao.

As condi¢cOes analiticas testadas primeiramente foram a tensdo aplicada e o
tempo de aquisicdo de sinal em cada pixel. Assim, aplicou-se tensdes de 15 e 20
keV, tempo de 2 e 4 milissegundos, todos com corrente de 7 nA e tensdo de 700 V
na PMT. A Razao Fotoelétrica (R35, G30, B20) também foi utilizada na soma das

imagens RGB.
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Os resultados obtidos nesses testes foram comparados diretamente com as
cores reais observadas previamente através de CL-OM, balizando as cores que
devem ser observadas e, consequentemente, as que estdo sendo suprimidas pela

condicao analitica ndo adequada.

Desta maneira, as imagens de catodoluminescéncia em microscopio Otico
servem de padrdo para determinar as melhores condi¢cdes analiticas para observar

as mesmas faixas de energia do visivel através de microscopios eletronicos.

5.2.1.1 Meteorito NWA8276 (L 3.00)

O meteorito NWA8276 € o mais primitivo dentre todos os estudados neste
trabalho, classificado como L 3.00. Devido ao seu carater bem primitivo, as trés
cores principais para a classificacdo dos meteoritos aparecem com intensidade e
mais frequéncia, como no caso do amarelo, quando observado através do
microscopio 6tico (Figura 33). A matriz por ser vitrea, mesmo possuindo uma
composicao feldspatica, ainda ndo emite sinais luminescentes por nédo ter cristais

formados.

pY

A cor azul presente no interior dos condrulos se deve a presenca da
mesostasis que possui plagioclasios mais sédicos do que calcicos. As regides
amarelas sdo plagioclasios mais ricos em célcio, uma caracteristica marcante em
meteoritos primitivos, uma vez que com o metamorfismo termal mais atuante, os
cristais de plagioclasio tendem a se empobrecer em Ca e enriquecer a quantidade
de Na em sua rede cristalina. O vermelho emitido por alguns condrulos, inclusive os
que possuem menos brilho, sdo olivinas e piroxénios pobres em Fe?* (supressor),

gue possuem Mn e Cr como elementos tragos, que atuam como ativadores de CL.
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Figura 33: CL-OM do meteorito NWA8276 com cédndrulos emitindo catodoluminescéncia com
energias que correspondem ao azul, amarelo e vermelho no espectro eletromagnético, sendo
estas as trés cores importantes na classificacdo dos meteoritos. Matriz vitrea sem sinal
catodoluminescente. (Condi¢cdo Analitica: 15 keV e 0,7 mA).

Quando analisado através da CL-EPMA em diferentes condi¢cdes, no caso
especifico do meteorito 3.00, ndo foi observado nenhuma altera¢do ou auséncia de

cores, assim como a intensidade e brilho das mesmas (Figuras de 34 a 36).

As figuras a e b mostram que nédo houve a necessidade da aplicacédo da RF,
embora a sua aplicacdo também ndo tenha causado distor¢des no resultado final.
Seu carater primitivo, com sua quimica mineral quase inalterada, contribui para essa

presenca expressiva de cores variadas e brilhantes.

Quando temperaturas elevadas promovem mudancas nas solugcdes soélidas de
olivinas, piroxénios e plagioclasios, o vermelho e amarelo tendem a ficar menos
intensos, cedendo lugar a cristais ndo mais luminescentes pelo enriguecimento de
Fe?" na estrutura. O azul se torna dominante, pois 0 metamorfismo termal transforma

o vidro da matriz em cristais de plagioclasio.
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Figura 34: CL-EPMA do meteorito NWA8276. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20.

(Condicéo Analitica: 15 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 700 V).

' '

Figura 35: CL-EPMA do meteorito NWA8276. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20.

(Condicéo Analitica: 15 keV, 7 nA, 4 mseg/pixel, 700 V).
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Figura 36: CL-EPMA do meteorito NWA8276. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20.

(Condicéo Analitica: 20 keV, 7 nA, 4 mseg/pixel, 700V).

5.2.1.2 Meteorito Bishunpur (LL 3.15)

O meteorito Bishunpur € um dos mais primitivos e também um dos mais
estudados na literatura por esta sua caracteristica. No microscopio 6tico, a
catodoluminescéncia amarela, vermelha e azul também pode ser observada, como
mostrado na figura 37, devido a sua composicdo quimica mineral ser muito
semelhante ao meteorito NWA8276.

Quando testadas as tensdes de aceleracdo na CL-EPMA, observou-se que nas
regides que deveriam aparecer o amarelo, 0 mesmo nao foi detectado com tensao
aplicada de 15 keV e tempos de 2 e 4 mseg/pixel (Figuras 38a e 39a). As demais
cores, como vermelho e azul foram observadas normalmente.

Como mostra as figuras 38b e 39b, apenas com a aplicacdo da RF o amarelo
foi evidenciado. Quando aplicada a tensdo de 20 keV e tempo minimo de 2
mseg/pixel, o vermelho e azul foram emitidos, juntamente com a CL amarela de
maneira discreta e pouco intensa, que por sua vez foi realcada e confirmada com a

aplicagédo da RF na composicéo das imagens RGB (Figura 40).
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Figura 37: CL-OM do meteorito Bishunpur com céndrulos emitindo catodoluminescéncia com
as cores azul, amarelo, verde e vermelho. Matriz vitrea com pouco sinal catodoluminescente.
(Condicéo Analitica: 15 keV e 0,7 mA).

Figura 38: CL-EPMA do meteorito Bishunpur emitindo as cores azul e vermelho nos mesmos
condrulos quando analisados através de CL-OM. Contudo, o verde foi pouco observado e a cor
amarela ndo foi emitida na imagem a, no qual ndo foi aplicada a razao fotoelétrica. Na imagem
b, utilizando a RF = R35, G30, B20, a cor amarela, importante na classificagdo, pode ser
observada como sinal catodoluminescente. (Condi¢cdo Analitica: 15 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel,
700 V).
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Figura 39: CL-EPMA do meteorito Bishunpur. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20

(Condicéo Analitica: 15 keV, 7 nA, 4 mseg/pixel, 700 V).

Figura 40: CL-EPMA do meteorito Bishunpur. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20.
(Condicéo Analitica: 20 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 700 V).

5.2.1.3 Meteorito Buritizal (LL 3.2)

O meteorito Buritizal foi recentemente classificado por Salaverry (2017) como
um condrito ordinario LL 3.2, pertencente ao seleto grupo dos meteoritos mais
primitivos, no qual o resultado de CL-OM foi utilizado como parametro para a

classificacdo. O resultado através do microscépio o6tico revelou as cores principais,
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tendo uma dominancia do azul, porém com forte presenca do vermelho. Devido ao
carater primitivo, alguns poucos céndrulos possuem mesostasis que emitem CL com
comprimento de onda na regido do amarelo do espectro eletromagnético, como o

condrulo da Figura 41.

Figura 41: CL-OM do condrulo do meteorito Buritizal emitindo catodoluminescéncia vermelho
escuro (dull red) nos gréos de olivina e piroxénio e amarelo na mesostasis com composicdo
feldspatica. No entorno do condrulo, matriz vitrea com emissdo no azul de alguns pequenos
gréaos cristalizados de plagioclasio. (Condi¢ao Analitica: 15 keV e 0,7 mA).

Os experimentos realizados através da CL-EPMA no mesmo céndrulo foram
realizados sem o aumento do tempo para 4 mseg/pixel, uma vez observado que tal
condicdo ndo causa variagcdes na emissdo de luminescéncia dos silicatos, frente ao
tempo total de andlise. Assim, o meteorito Buritizal foi analisado variando somente a
tensdo do raio catodico (15 e 20 keV) e a aplicacdo da Razdo Fotoelétrica a imagem

final de CL-EPMA, como pode ser visto nas figuras 42 e 43.
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Figura 42: CL-EPMA do c6ndrulo do meteorito uritizal. a) RF=R1, G1, B1; b) RF = R35, G30,
B20. (Condicdo Analitica: 15 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 700 V).

; ‘ - t-’ {\‘ N e -
Figura 43: CL-EPMA do céndrulo do meteorito Buritizal. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30,
B20. (Condicédo Analitica: 20 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 700 V).

A tensédo de 15 keV néao revelou a emissdo do amarelo em uma parte da regiao
circulada na Figura 42a, assim como 0 aumento da energia aplicada ao feixe
eletronico proporcionou uma emissdo muito discreta na mesma regido, como pode

ser visto na Figura 43a.
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Contudo, quando aplicada a Razéo Fotoelétrica ao resultado de CL-EPMA, a
catodoluminescéncia existente na mesma regido, em tal faixa de comprimento de

onda, foi revelada.

Este resultado demonstra a sutil necessidade de compensar a deficiéncia das
PMTs pancromaticas em microscopios eletrbnicos, quando as cores reveladas séao

critérios importantes em uma analise de catodoluminescéncia.

5.2.2 TENSAO DA FOTOMULTIPLICADORA E RAZAO FOTOELETRICA

Com base nos resultados obtidos a partir dos meteoritos NWA8276 e Bishunpur,
descartou-se a necessidade de utilizar tempos maiores de leitura em cada pixel,

reduzindo assim o tempo de analise.

A tensdo do raio catodico de 20 keV foi escolhida como parametro para a
continuacdo dos demais experimentos. Apesar dessa quantidade de energia néo
proporcionar uma melhora significativa na deteccdo das cores, em particular o
amarelo, testes anteriores mostraram que este valor de tensdo pode auxiliar a obter

melhores resultados.

Assim, outro parametro analitico foi testado, como a tensédo de 1.000 V aplicada
a fotomultiplicadora, no qual, convencionalmente, era adotado o valor de 700 V para

transformar e amplificar o sinal catodoluminescente.

Considerando os resultados preliminares, os meteoritos Bishunpur e Buritizal
foram analisados com um raio catédico de 1 um e 20 keV, 7 nA de corrente
passando pela amostra, com um tempo de analise de 2 mseg/pixel e 1.000 V de

tensdo na PMT. Isto porque ambos os meteoritos apresentaram deficiéncia no
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amarelo em todas as condi¢des anteriormente testadas. A Razdo Fotoelétrica (R35,

G30, B20) também foi utilizada na soma das imagens RGB.

5.2.2.1 Meteorito Bishunpur (LL 3.15)

Nos resultados preliminares foi observado que o feixe eletrdnico com maior
energia (20 keV) e o aumento do tempo de analise ndo revelaram efetivamente a
presenca da cor amarela nas analises de CL-EPMA, exceto quando utilizado o

recurso da Razao Fotoelétrica.

Por esta razdo, foi aplicada uma tensdo mais elevada na PMT, a fim de
verificar se tal condicdo poderia melhorar a resposta catodoluminescente na EPMA.
Contudo, a Figura 44 evidencia que tal aumento na tensdo nao foi suficiente para
revelar o amarelo presente na mesostasis, apenas quando, novamente, aplicada a

Razao Fotoelétrica a imagem.

(Condicéo Analitica: 20 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 1.000 V).
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5.2.2.2 Meteorito Buritizal (LL 3.2)

O amarelo presente na mesostasis de um dos condrulos do meteorito Buritizal
foi revelado através da CL-EPMA em tais condi¢cdes analiticas, porém com uma
pequena regido com deficiéncia na emissao de cor, destacada na Figura 45a.
Quando aplicada a Razdo Fotoelétrica ao resultado, a regido, anteriormente com

fraca emissédo luminescente, passou a evidenciar a cor amarela (Figura 45b).

Figra 45. CL-EPMA do meteorito Bishunpur. a) RF= R1, G1, B1; b) RF = R35, G30, B20
(Condicéo Analitica: 20 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 1.000 V).

Diante dos testes apresentados até 0 momento, variando diferentes condicdes
analiticas, tanto na Microssonda Eletrénica, quando na fotomulplicadora que detecta
o sinal catodoluminescente, foi determinada uma condi¢cdo analitica ideal. Assim,
para realizar uma analise de CL-EPMA utilizando uma PMT pancromética, 0s
parametros analiticos sdo: Tensdo do raio catédico: 20 keV; Diametro do feixe: 1
pm; Corrente: 7 nA; Tempo de aquisicdo: 2 mseg/pixel; Tenséo da PMT: 1.000 V e

aplicacdo da Razao Fotoelétrica a imagem final: R35, G30, B20.



98

Todavia, além dos resultados qualitativos através da observacao das cores nas
imagens, existe uma forma quantitativa de comparar tais resultados e validar a

metodologia discutida na presente tese, como sera visto a seguir.

5.3 Indice de Cor dos Meteoritos Condriticos

Como ja abordado anteriormente, outra maneira de avaliar os resultados de CL
e estabelecer um critério para classificar os meteoritos é através do indice de Cor
(IC), mostrado na Equacéo 14. Nos condritos ordinarios, como é o caso do presente
estudo, considera-se apenas o valor médio dos pixels azul e vermelho, pois a
variacdo da CL nesses meteoritos é em funcdo do metamorfismo termal.

A fim de comparar os resultados de IC da literatura e do presente estudo, é
necessario obter a resposta luminescente ndo s6 de uma pequena regidao, como foi
realizado até o momento, mas, sim, de uma amostragem mais ampla do meteorito.

Para tal, foram obtidas as imagens de CL-EPMA da lamina inteira dos
meteoritos, utilizando a condicdo analitica determinada como ideal nos experimentos
do presente trabalho (1 um, 20 keV, 7 nA, 2 mseg/pixel, 1.000 V). A medida de valor
médio dos pixels foi realizada através do histograma das imagens coloridas,
separando os canais R, G e B previamente, das imagens de CL-EPMA com e sem a
aplicacdo da razéo fotoelétrica (R35, G30, B20), como mostrado no exemplo da
Figura 46.

Alguns desses meteoritos sao condritos ordinarios primitivos do tipo 3, também
analisados através de CL-OM em Akridge et al. (2004), sendo eles o Bishunpur,
Chainpur, Hedjaz e Mezo-Madaras. A comparacao das imagens coloridas obtidas
atraves das diferentes técnicas e aplicacdo da RF, como resultado qualitativo, pode

ser vista na Figura 47 e nos Anexos A — D, com imagens ampliadas.
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CL-EPMA sem Razao Fotoelétrica (R1, G1, B1) CL-EPMA com Razao Fotoelétrica (R35, G30, B20)

B TOTAL 20KV 70A-2MSEG_1000V_35.30.20 SEM BC ped @ 16.7% (Background copy, An/S)

Figura 46: Histogramas das imagens R, G e B da CL-EPMA do meteorito Bishunpur, com e sem
Razéo Fotoelétrica aplicada ao resultado. O histograma informa os valores médios dos pixels
de cada canal RGB que compde aimagem colorida. Programa utilizado: Photoshop

Além destes, o meteorito Alfianello, amplamente conhecido como tipo 6, e 0
recente meteorito brasileiro Santa Filomena (tipo 5-6) também foram analisados
atravées da CL-EPMA em tais condi¢cdes (Anexos E e F). Os valores de IC da

literatura e do presente estudo encontram-se na Tabela 7 e no grafico da Figura 48.
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CL-EPMA com RF CL-EPMA sem RF

CLEPMA com AP CL EPMA sun RF

CLEPMA sem RF

CL-EPMA com IF CLEPMA sum RF

CL-EPMA semn BF

Figura 47: Em ordem, de cima para baixo, resumo dos resultados de catodoluminescéncia nos
meteoritos Bishunpur, Chainpur, Mezo-Madaras e Hedjaz, com as respectivas técnicas
analiticas. Os resultados de CL-OM e CL-EPMA do meteorito Hedjaz ndo foram realizados com

amesma lamina.
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Tabela 7: Valores médios das cores vermelho, verde e azul das imagens coloridas de CL dos
meteoritos do tipo condrito ordinario, com seus respectivos valores de IC, obtidos em Akridge
et al. (2014). Em negrito, os meteoritos analisados no presente trabalho através da CL-EPMA.

Tipo 5 s VERMELHO VERDE AZUL
- Condrito Ordinario IC
Petrogafico mean (o] mean o mean o
Semarkona 1 Lit. 62 62 58 33 55 32 0,89
Semarkona 2 Lit. 62 57 15 25 15 17 0,24
3.0 Semarkona 3 Lit. 95 58 31 47 41 40 0,43
Semarkona 4 Lit. 62 52 25 22 34 12 0,55
Semarkona 5 Lit. 80 59 31 28 45 13 0,56
Semarkona 6 Lit. 55 68 38 20 39 12 0,71
3.1 Krymka Lit. 76 50 45 44 61 48 0,80
Bishunpur Lit. 46 48 42 34 38 37 0,83
3.1 Bishunpur 1 28 32 25 27 35 33 1,26
Bishunpur * 11 23 10 25 11 28 1,00
Bishunpur ** 8 17 9 22 12 29 1,50
3.1 Roosevelt County Lit. 100 49 60 44 70 47 0,70
3.3 St Mary's County Lit. 54 31 56 43 81 46 1,50
3.4 ALHA 77214 Lit. 81 29 62 40 66 52 0,81
Chainpur Lit. 59 44 56 49 79 64 1,34
3.4 Chainpur 1 32 15 32 21 47 31 1,48
Chainpur * 10 22 11 32 12 36 1,20
Chainpur ** 6 14 9 27 13 37 2,17
3.6 Yamato 790448 Lit. 65 40 43 50 58 53 0,89
3.7 Ngawi Lit. 88 44 74 52 89 50 1,01
Mezo Madaras Lit. 69 36 63 49 74 56 1,07
3,7 Mezo Madaras 1 20 9 24 13 36 20 1,80
Mezo Madaras * 8 17 18 37 25 45 3,13
Mezo Madaras ** 4 9 12 29 27 46 6,75
3.8 Dhajala Lit. 80 25 56 45 120 48 1,50
4 Acfer 028 Lit. 126 38 103 58 119 60 0,94
4 Allan Hiils 81029 Lit. 112 41 65 94 126 66 1,13
5 Fayetteville Lit. 44 28 89 56 120 66 2,73
5 Plainview Lit. 62 24 91 59 123 66 1,98
5.6 Santa Filomena * 8 18 23 40 35 51 4,38
Santa Filomena ** 4 11 14 29 35 51 8,75
6 Alfianello * 4 15 7 19 24 47 6,00
Alfianello ** 2 5 4 12 24 48 12,0
Hedjaz Lit. 96 22 78 36 82 59 0,85
3,7-6 Hedjaz 1 15 8 26 14 50 29 3,45
Hedjaz * 5 15 14 31 25 43 5,00
Hedjaz ** 2 8 8 23 26 44 13,00

Lit. Valores obtidos na literatura em Akridge et al. (2004)
o CL-OM obtido no trabalho de mestrado da autora

* Valores obtidos nas imagens CL-EPMA com aplicagcdo da Razéo Fotoelétrica (RF)
** Valores obtidos nas imagens CL-EPMA sem aplicagdo da Raz&o Fotoelétrica (RF)
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Figura 48: CL em resposta ao metamorfismo. indice de cor azul pelo vermelho para as imagens CL de condritos ordinarios, onde o IC aumenta em
funcdo do tipo petrogréafico. Estudos detalhados sugerem que esta tendéncia reflete na destruicdo da forsterita e enstatita com CL vermelho e

criacao de feldspato albitico cristalizado emitindo CL azul.
Lit. Valores obtidos na literatura em Akridge et al. (2004)

# Média dos valores do Semarkona = 0,56

o CL-OM obtido no trabalho de mestrado da autora

* Valores obtidos nas imagens CL-EPMA com aplicacdo da Razéo Fotoelétrica (RF)
** VValores obtidos nas imagens CL-EPMA sem aplicacdo da Razao Fotoelétrica (RF)
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6 DISCUSSAO

O trabalho realizado nesta tese de doutorado concentrou-se nos aspectos
gue influenciam o sinal de catodoluminescéncia obtido através de uma
Microssonda Eletronica, além da possibilidade de se obter resultados em imagem

colorida para os fins ja mencionados.

O processo de geracdo e deteccdo CL foi revisado, assim como as
condi¢bes analiticas aplicadas, procurando alcancar o melhor conjunto de tais
condi¢Bes, a fim de garantir um resultado mais confidvel e préximo das cores reais

observadas através de microscopio 6tico.

Os experimentos apresentados evidenciam que quando um sinal ndo é
detectado, ndo significa que ele ndo foi emitido, mas, sim, depende de uma
condicdo analitica adequada para detectar sua presenca. O processo de emissao
da luminescéncia do material até a sua aquisicdo em forma de imagem influencia

diretamente no resultado final e, por consequéncia, na interpretacdo dos dados.

Dessa forma, é de extrema importancia compreender as diferentes etapas
do processo, assim como a influéncia dos parametros analiticos para determinar
guais condicbes sao necessarias para obter uma resposta com menor perda

possivel de sinal e uma melhor otimizag¢édo de aquisi¢cdo de resposta luminescente.

Considerando tais aspectos explanados ao longo do trabalho e os resultados
experimentais obtidos, os parametros analiticos puderam ser determinados como
critério para aquisicdo da catodoluminescéncia através de microscopios

eletrénicos, que utilizam o sistema de filtros RGB e fotomultiplicadora.
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Isto porque ficaram evidentes que as perdas de sinal estdo mais presentes
durante a transmissdo e deteccdo da CL, que afetam o resultado final,
necessitando, assim, de uma metodologia empregada de forma satisfatoria. A
seguir, a escolha de cada valor dos principais parametros analiticos sera discutida

separadamente.

6.1 Diametro do Feixe Eletrénico: 1 um

O primeiro parametro previamente determinado foi o diametro do feixe. Através
das simulacdes do programa CASINO, foi possivel observar que o sinal CL é
produzido em diferentes profundidades de interacao feixe-amostra (eixo z) e alcanca

profundidades maiores em funcéo da energia dos elétrons em keV.

Porém, quando avaliada a emissdo de catodoluminescéncia no eixo Xy,
observa-se que o sinal € gerado préximo ao local de incidéncia do raio catédico.
Assim, o volume de producdo de catodoluminescéncia depende fortemente da
energia do feixe de elétrons, no entanto, a maior parte da luz é gerada de uma

regido proxima ao ponto de impacto do feixe (Chatterjee, 2017).

Como j& mencionado, ao trabalhar em amostras complexas, o tamanho
reduzido do feixe garante uma melhor resolucdo espacial das analises quantitativas
e das imagens, principalmente no sistema de varredura em que sao realizados 0s

mapas de catodoluminescéncia.

Uma das vantagens de trabalhar com um didmetro reduzido do feixe é a
reducdo da sobreposicdo de sinal no sistema de varredura. Contudo, apesar do

sistema termidnico (filamento de W) poder fornecer corrente suficiente (~10 nA) para
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uma analise eficaz de EDS, WDS e catodoluminescéncia, com diametros entre 0,1 a

1,0 ym, esta reducao proporciona uma perda de brilho nos resultados de imagem.

Apesar da perda de brilho do sinal luminescente, optou-se como melhor
condicao analitica o diametro do raio catédico de 1 um. Este € o menor diametro de
feixe permitido na Microssonda Eletrénica JXA 8230, que possui canhdo de elétrons
com filamento termidnico de tungsténio. Este canh&o difere do sistema Field
Emission Gun (FEG), encontrado em alguns microscépios eletrbnicos, no qual o
filamento também é composto de W, porém o feixe € gerado por um forte campo
eletrostatico que induz a emissdo de elétrons, com diametro alcancando a ordem

dos nanOmetros.

6.2 Corrente: 7 nA

O segundo parametro determinado foi a corrente, principalmente por ja se ter
um conhecimento amplo na literatura da volatilidade e mobilidade dos elementos

leves como o sddio, quando a amostra é bombardeada por um feixe eletrénico.

Além disso, trabalhos especificos de catodoluminescéncia em quartzo, obtidos
através de microscoépios eletrdnicos, utilizam correntes entre 1 a 10 nA, como pode
ser visto em Boggs et al., (2001), Hamers & Drury (2011) e Hamers et al., (2017).
Por esta razdo, correntes nesta faixa sdo as ideais para a obtencdo de CL em
silicatos, compostos de elementos de baixo numero atdbmico, como 0s condritos, a

partir de microscopios eletrénicos.

Na dissertacdo de mestrado da autora, onde foram realizados os primeiros

testes comparativos entre as técnicas de CL, foi aplicada um alto valor de corrente
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(70 nA), no qual foram obtidos resultados promissores, porém néao suficientes para a

observancia do amarelo na mesostasis feldspatica.

Dessa maneira, devido a grande presenca do Na em minerais silicaticos nos
meteoritos condriticos, como a albita, e a mesma ter enorme relevancia nos
resultados de CL, o valor escolhido neste trabalho para a corrente foi 10 vezes
menor, em torno de 7 nA. Este valor encontra-se longe do limite minimo desta faixa
ideal, que pode comprometer a qualidade da imagem, e se aproxima da corrente

maxima ideal (10 nA) para esse tipo de amostra.

6.3 Tempo de Analise: 2 milissegundos/pixel

O tempo de analise foi outro parametro estabelecido logo nos primeiros
experimentos. Primeiramente, pela presenca de elementos quimicos leves de alta
volatilidade que compdem minerais silicaticos nos condritos, como Na, Al e K, como
ilustrado na Figura 23. A principal perda do sodio ocorre dentro do primeiro minuto
de analise, independente da corrente aplicada, no qual essa perda é atenuada com

correntes menores, como a de 10 nA.

O segundo fator determinante para a escolha do tempo minimo de varredura
foram os testes realizados nos meteoritos NWA 8276 e o Bishunpur (Figuras 35, 36
e 39). Foram realizados testes variando a tensao de aceleracéo e o tempo de 2 e 4

mseg/pixel.

Os resultados mostraram que ndo houve mudanca na resposta
catodoluminescente da mesostasis amarela em funcdo do aumento do tempo de

varredura. De acordo com Reed (2005), o bombardeio prolongado de elétrons tende
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a causar uma diminuicdo da intensidade, uma vez que pode causar danos fisicos a

amostra, algumas vezes irreversiveis.

Outro dado experimental, que levou a conclusdo do melhor tempo de
aquisicdo, foi a observacdo da luminescéncia em pequenos cristais de apatita

presentes nos meteoritos mais metamorfizados, como o Mezo-Madaras (Anexo C).

Como discutido previamente na dissertacdo de mestrado da autora, minerais
como apatita, calcita e fluorita possuem um efeito fosforescente nas suas respostas
luminescentes (Gotze & Kempe, 2008). Isso ocorre devido a uma “longa vida” no
estado excitado, ou seja, 0 tempo entre a excitacdo do elétron e a emissédo da
luminescéncia é maior, ocasionando uma poés-luminescéncia, 0 que gera algumas

vezes a falta de sinal CL de tais minerais no resultado.

Esse efeito ndo é visto em CL-OM, pois o feixe é estacionario, porém nas
analises de CL-EPMA as imagens sdo obtidas através de um feixe que varre a
amostra e possui um tempo de analise em cada pixel. Com isso, algumas vezes 0
tempo aplicado pode ser menor do que o tempo necessario para a emissao de luz, e
dessa forma a CL do mineral ndo é observada. Para reduzir este efeito, Gotze &
Kempe (2008) sugerem aumentar a magnificacdo da area da amostra ou optar por

uma velocidade baixa de varredura, aumentando o tempo de analise em cada pixel.

Contudo, as andlises de CL-EPMA em que foram adquiridas as respostas
luminescentes dos condritos em toda a lamina foram realizadas a partir da condi¢cao
analitica ideal, pré-estabelecida devido a observacdo da cor amarela na mesostasis
dos condrulos, obtidos com tempo minimo de 2 milissegundos por pixel. Assim, o
conjunto de parametros aplicados, incluindo a Razao Fotoelétrica, foi determinante

para a observancia das cores principais para a classificacdo dos condritos ordinarios
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primitivos, assim como para a observacdo da luminescéncia de fosfatos, aplicando o

tempo minimo de aquisi¢céao do sinal CL.

A Figura 49a mostra a CL-OM de um codndrulo do meteorito Mezo-Madaras
composto por olivina rica em Fe sem emissdo de CL, mesostasis feldspatica com
luminescéncia na cor azul e dois cristais de apatita nas bordas, emitindo CL nas

cores amarela e vermelha.

Na comparacdo com as imagens de CL-EPMA (Figuras 49b, c) € mostrado o
resultado obtido com o tempo minimo para aquisicdo de sinal, com e sem a

aplicacao da Razao Fotoelétrica, respectivamente.

Como pode ser visto na figura 49c, as cores dos fosfatos, antes néo
observadas, foram reveladas apoés a utilizacdo da RF no resultado de CL-EPMA. O
mesmo comportamento pode ser visto no resultado do meteorito Alfianello (Anexo
F), no qual o gréo de fosfato com tonalidade rosa/vermelho foi revelado com o tempo

minimo de 2 mseg/pixel e aplicacédo da razdo fotoelétrica, porém o mesmo grao nao

era evidenciado sem a RF.

Figura 49: Condrulo do meteorito Mezo-Madaras. a) CL-OM com as condic8es analiticas de 15
keV e 0,7 YA, exibindo a luminescéncia azul na mesostasis feldspética do cdndrulo, a CL com
as cores amarela e vermelha nos cristais de apatita nas bordas do coéndrulo e olivina barrada
rica em ferro sem emitir luminescéncia. b) CL-EPMA com as condi¢des de 20 keV, 7 nA, 2
mseg/pixel, 1.000 V e sem Razéo Fotoelétrica. c) CL-EPMA com as condi¢cdes de 20 keV, 7 nA,
2 mseg/pixel, 1.000 V com Razéo Fotoelétrica aplicada, onde a luminescéncia do fosfato é
evidenciada, quando comparado ao resultado sem RF.
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6.4 Tensdao de Aceleracao: 20 keV
6.4.1 SIMULADOR MONTE CARLO

Um conjunto de simulacdes de trajetdria de elétrons foi executado para
produzir dados de taxas de profundidade, como uma funcéo da tensao do feixe para
uma corrente de feixe constante (um numero constante de trajetérias de elétrons
simuladas). Estes foram usados para calcular os valores de profundidade de
interacao feixe-amostra e onde sdo geradas as intensidades CL emitida a partir de

um condrito ordinario com densidade proxima ao grupo quimico H.

Analisando a producéo de CL no simulador CASINO nas diferentes tensdes de

10, 15, 20 e 25 keV, observou-se nos graficos de Raio versus % Intensidade CL

(Figuras 29 - 32) que uma porcentagem maior de sinal luminoso € produzida proximo
a regidao alvo (=20 a 70 nm), ou seja, no centro do volume de interacdo feixe-
amostra. Assim, a variacdo de tensdo ndo faz aumentar significativamente este raio
(interagdo que ocorre nos eixos Xxy), considerando um feixe com 1 pm de diametro.
Em relacdo a profundidade de interacdo inelastica do feixe-amostra (eixo z), ela
aumenta conforme o aumento da tensdo de aceleracdo do feixe primario, onde os

elétrons do feixe ganham mais energia, atingindo, desta maneira, profundidades

0,0276A

1,67 z .
oo Eo ), que também considera a

maiores, expressa na Equacdo 13 (Rgg =
densidade da amostra.

Contudo, em relacédo ao sinal de CL emitido apds essa interacdo, considerando
a profundidade, observa-se que ela é mais bem distribuida ao longo de diferentes
valores do eixo Z, tendo um pico entre 3,8% e 4,8% de intensidade de CL, quando

aplicada as diferentes tensoes.
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Nesses percentuais maximos de intensidade de CL em relacdo a Z, a
profundidade maxima foi menor que 1 um em todas as tensfes. A média de
profundidade com a maxima de intensidade foi de aproximadamente 500 nm, sendo
este um valor de Z que se aproxima as maximas emissdes de CL em 15 e 20 keV

(400 nm e 600 nm, respectivamente).

Como pode ser observado no grafico da Figura 50a, a profundidade de
interacdo feixe-amostra aumenta com um comportamento exponencial, devido ao
seu coeficiente de determinacdo ser mais préximo do valor de 1 (R* = 0,9986),

quando comparado & sua linha de tendéncia linear com R? igual a 0,9618.

Analisando as linhas de tendéncia aplicadas ao resultado de profundidade de
emissdo CL em funcdo da tenséo (Figura 50b), tem-se que o crescimento da curva
nao segue 0 mesmo comportamento exponencial, demonstrando um carater mais
linear com R? igual a 0,9888. Apesar do coeficiente de determinacado para a linha de
tendéncia exponencial apresentar um valor préximo a linear (R?> = 0,9869), o
coeficiente angular, também chamado de taxa de variacdo, de ambas as equacdes
da reta demonstra que as profundidades de interacdo e emissdao CL crescem

proporcionalmente diferentes, com valores de 920 e 0,23, respectivamente.

Isto porque, para uma corrente de feixe constante, a poténcia do feixe
aumenta linearmente com a energia dos elétrons do feixe em keV (a “energia do
feixe de elétrons primarios” Ep). Isso resulta em um aumento linear no niamero de
fotons gerados em um material uniforme. No entanto, considerando a penetracao
do feixe na amostra, a profundidade aumenta com a energia do feixe,
aproximadamente a uma taxa exponencial de Ep", onde n = 1,75, de acordo com

Holt & Napchan (1994).
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Todavia, a absorcéo dos fétons gerados na amostra, como mostra a equacao 6

(Lizy = Loexp(— aZ)), assim como os fendomenos de reflexdo e refracdo das

equacdes 7 e 9, respectivamente, resultam em perdas de sinal luminescente, onde
grandes valores do coeficiente de absorcdo (a) levam a uma diminuicdo na

intensidade de emissao do sinal de CL.

Como ja abordado, o coeficiente de absorcdo em funcdo do comprimento de

onda € um parametro fundamental que descreve a interacdo dos fétons com um
. ~ 4K . . ~ .
material. A Equacéo 8 (a = %) evidencia que ambos sdo grandezas inversamente

proporcionais, no qual comprimentos de onda menores, ou seja, mais energeéticos,
sdo mais absorvidos. Por esta razao, o a causa uma variagao na intensidade de CL,

sendo um dos fatores que influenciam a intensidade de catodoluminescéncia final

(ICL), dada pela Equacao 10 (I¢; = X;(22/4m)F) FRF15.,).

Os experimentos promovidos através do simulador Monte Carlo demonstraram
gue, mesmo com valores altos de Ep, alcancando maiores profundidades de
interagdo inelastica na amostra, através do aumento da tenséo do feixe primario, ndo
significa obter maiores intensidades de emissdo de CL. Além disso, a porcentagem
maxima de intensidade em funcdo da profundidade de emissdo foi menor do que
5%, como pode ser visto nas figuras 28 - 31. Por tais razfes discutidas até o
momento, as tensdes de aceleracdo mais adequadas para a analise de

catodoluminescéncia em microscoépios eletronicos é entre 15 e 20 keV.
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Figura 50: Resultados do Simulador Monte Carlo em diferentes tensfes de aceleracdo e suas
linhas de tendéncia linear e exponencial, com as respectivas equacdes e coeficiente de
determinacéo. a) Gréafico da profundidade de interacédo do feixe eletrébnico com a amostra em
funcdo da tensao, em micrémetros. b) Gréafico da profundidade de emissao CL na amostra em
um maximo de intensidade, em micrémetros.
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6.4.2 ANALISES EXPERIMENTAIS

A partir de tais resultados de simulacdo, foram realizados testes na
Microssonda Eletrénica, mantendo a corrente em 7 nA e o tempo de 2 mseg/pixel,
porém variando ndo sO a tensédo de aceleracédo entre 15 e 20 keV, como também a

tensdo aplicada a fotomultiplicadora (PMT) e a Razéo Fotoelétrica.

Assim, baseado qualitativamente nos resultados de imagem colorida,
primeiramente, ndo foi evidenciado uma diferenca ou deficiéncia de emissdo CL no
meteorito mais primitivo NWA8276, quando variada a tensédo do feixe (Figuras 34 -
36). Contudo, no meteorito Bishunpur, a mesostasis amarela ndo foi evidenciada em
15 keV e discretamente revelada com o aumento para 20 keV, mesmo aumentando
também a tensdo da PMT de 700 para 1.000 V. Apenas com a aplicacdo da Razéo
Fotoelétrica, foi possivel revelar a cor amarela através da CL-EPMA (Figuras 38, 40

e 44).

O mesmo comportamento pode ser visto no condrulo do meteorito Buritizal,
onde uma peguena regido da mesostasis amarela apresentou deficiéncia de
deteccao do sinal CL, no qual foi melhorado o registro qualitativo da emissao apenas
com a compensacao proporcionada pela RF (Figuras 42, 43 e 45). Por tais razbes, a
tensdo em 20 keV provou ser o valor mais adequado para o referido parametro

analitico.

6.5 Tenséao da Fotomultiplicadora: 1.000 V

Microscopios eletrénicos geralmente possuem como sistema de detecgédo do
sinal catodoluminescente uma fotomultiplicadora que converte os fétons de luz

emitidos pela amostra em elétrons. Esses detectores de luz sdo projetados para
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converter baixos niveis de sinal luminescente em sinal elétrico com uma amplitude

razoavel para evitar deterioracao do sinal.

Como foi visto ao longo do trabalho de investigacdo, os tubos PMTs exercem
forte influéncia no resultado final, seja ele qualitativo ou quantitativo, causando
deficiéncias de deteccdo do sinal e possiveis erros de interpretacdo, principalmente

na classificacdo de meteoritos primitivos.

Assim, buscou-se, através de analises experimentais ha CL-EPMA, métodos
para otimizar os resultados e minimizar as deficiéncias. Uma das alternativas
propostas foi aumentar a tensdo aplicada ao tubo PMT, que inicialmente baseou-se

no valor de 700 V, sugerido pelo manual da fabricante Hamamatsu.

Essa tensdo é usada para promover o efeito fotoelétrico no sistema de
deteccdo de CL, no qual mais fotoelétrons sdo gerados, amplificando mais o sinal a
medida que aumenta a energia fornecida ao tubo. Isto porque, se a tenséo for baixa
logo no primeiro dinodo (fotocatodo), o niumero de fotoelétrons produzidos sera
baixo e, consequentemente, a quantidade de elétrons secundarios nos demais
dinodos seréa baixa também, diminuindo assim a eficiéncia da coleta e a amplificacédo

da corrente, chamada de Gain.

O Gain, representado matematicamente como a razdo entre a corrente de

saida do anodo e a corrente fotoelétrica do fotocatodo, é mostrado na Equacéo 12

AnodeSensitivity __ 74.10*(4/W)

(GAIN = — =
CathodoSensitivity  74.1073(A/W)

=107). Esta equacdo revela que quando

aplicada uma tensédo de 1.000 V a PMT, tomando os valores da tabela 3 em 400 nm
(A que apresenta maior sensibilidade), tem-se um ganho na ordem de 10’ na
resposta analitica da PMT. Porém, quando aplicada uma tensdo de 700 V ao tubo,

este ganho na eficiéncia luminosa reduz para a ordem de 10°.
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Considerando tais valores de ganho, assim como 1.250 V o valor maximo de
tensdo permitida pela fabricante, optou-se em aumentar essa tensdo de 700 para
1.000 V, a fim de verificar se este aumento seria suficiente para compensar as
deficiéncias observadas na deteccdo do sinal luminoso dos meteoritos. Contudo,
como foi verificado experimentalmente, esse aumento no valor de Gain n&o

proporcionou mudancas efetivas no resultado final.

O grafico contido na Figura 17, que mostra a eficiéncia quantica da
fotomultiplicadora Hamamatsu, modelo R955P, em funcdo das faixas do
comprimento de onda, evidencia que a transformacdo do sinal luminoso em
eletrbnico ndo tem a eficiéncia nas diferentes faixas de energia. Esta deficiéncia de
resposta dos tubos PMT € pouco explorada e discutida na literatura, porém, como

visto, pode néo revelar emissfes de CL importantes.

Como forma de compensar este problema, Frelinger et al. (2015) sugeriram
que os filtros vermelho e verde requerem tensdes na PMT mais elevadas para
produzir emissbes CL suficientes e reduzir a perda de sinal. Para isso, deveria
aplicar um aumento de tensao entre 200 e 300 V para o filtro vermelho e 150 a 200
V para o filtro verde, para obtencdo de imagens coloridas a partir de

fotomultiplicadoras pancromaticas.

Todavia, apesar desse método procurar compensar a deficiéncia da eficiéncia
quantica, ele acaba se tornando uma maneira empirica de corrigir a perda de sinal.
Por esta razado, neste trabalho, buscou-se uma compensacdo mais precisa e
reprodutiva, utilizando uma metodologia cientifica para determinar uma real
proporcdo de compensacao para as faixas energéticas do vermelho, verde e azul,

no qual foi determinada e chamada de Razéo Fotoelétrica (Tabela 3).
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6.6 Razao Fotoelétrica: R35, G30, B20

A imagem monocromatica de CL obtida nos microscépios eletrdnicos requer
trés varreduras na mesma area da amostra usando filtros vermelho, verde e azul,

gue sdo mescladas para produzir uma imagem de “cor verdadeira”.

A Razado Fotoelétrica foi desenvolvida para compensar a deficiéncia da
eficiéncia quantica da PMT utilizada neste trabalho. E importante ressaltar que esta
proporcao encontrada e determinada como RF € baseada na eficiéncia quantica de
uma fotomultiplicadora pancromatica especifica, utilizada nos experimentos em
discussdo. No caso de utilizacdo de outros tubos PMT, se faz necessario observar
as especificacbes do fabricante, seguindo a mesma metodologia aqui empregada

para encontrar tal proporcédo de compensacéo das faixas de cores.

Assim, como mostrado na tabela 7, considerando os valores de Radiant
Sensitivity em funcdo das faixas de comprimento de onda, encontrou-se uma
proporcdo de 35 para as imagens monocromaticas utilizando o filtro vermelho, 30
para as imagens com sinal luminescente em verde e 20 para o azul. Dessa maneira,
a cor vermelha, que é mais prejudicada durante a transformacédo e amplificacdo do
sinal luminoso, possui um “peso” maior na composigdo da imagem colorida, sendo o

inverso para a cor azul.

Esta proporcéo foi aplicada a todos os resultados de imagem colorida, a partir
da mescla dos resultados monocromaticos RGB, e evidenciou ser um excelente
meétodo para compensar as perdas de sinal que ocorrem no verde e principalmente

na regiao do A vermelho.

Com excecao do meteorito NWA8276, que ndo apresentou deficiéncias nas

emissOes das cores, a Razdo Fotoelétrica compensou o0 amarelo da mesostasis, nao
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evidenciado totalmente ou parcialmente nos meteoritos Bishunpur e Buritizal,

respectivamente, independente das demais condi¢cdes analiticas aplicadas.

A partir da comparacao qualitativa apresentada entre a CL-OM, CL-EPMA sem
RF e CL-EPMA com RF, pode-se observar que a Razao Fotoelétrica proporcionou a

observacado dos tons de cores mais proximas das cores reais.

Aliado a isso, a RF € a garantia de observacdo de cores importantes no
processo classificatorio dos meteoritos, utilizando uma metodologia cientifica
reprodutivel e ndo de maneira empirica, que pode acarretar erros de interpretacédo. A
partir dessa metodologia apresentada, qualquer microscopio eletrénico que tenha
um detector de CL pancromatico pode fazer uso deste recurso para obter melhores

resultados analiticos.

6.7 Indice de Cor (IC)

Como mostrado na Equacéo 14, o indice de Cor nos resultados de imagem de
catodoluminescéncia € igual a razdo entre os valores médios dos pixels azuis e
pixels vermelhos para os condritos ordinarios, baseado no trabalho de Akridge et al.

(2004).

6.7.1 RESULTADO QUANTITATIVO EM PIXELS

Como definicdo geral, as imagens sdo compostas de pequenas unidades
chamadas de pixels, cada um dos quais com um anico valor numérico e ndo uma cor

(Bankhead, 2014). Uma imagem digital € um arquivo composto por uma matriz de
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nameros, onde cada um deles identifica a cor ou intensidade do pixel de uma

determinada posicdo da imagem (Gomes, 2011).

Quando os dados da imagem sdo exibidos, os valores de pixels sao
geralmente convertidos em quadrados de cores especificas, que nos da uma
impressao rapida do conteudo da imagem. Contudo, quando se trata de
processamento e analise da imagem, precisa-se ir além da exibicdo e aprofundar

nos dados reais: 0s nidmeros.

Cada imagem separada de R, G e B é representada em 8 bits (1 byte),
permitindo 256 niveis de cinza, variando de 0 a 255. Quando um pixel, de um
determinado canal de cor, possui valores diferentes entre esses dois extremos, tem-
se uma variedade de tons de cinza, que corresponde ao brilho. Quando os trés
canais de cores sdo mesclados para formar uma imagem colorida, o conjunto de
valores RGB de um pixel, sendo (0, 0, 0) equivale a cor preta deste pixel, porém, se

esse conjunto for (255, 255, 255), significa que esse pixel é totalmente branco.

No caso dessa matriz possuir valores diferentes de tais extremos, esse
conjunto de nimeros corresponde a uma determinada cor da imagem digital. Como
afirma Gomes (2011), uma imagem formada predominantemente por pixels com tons
de cinza baixos, proximos ao zero, € percebida como uma imagem escura, ou seja,
com baixo brilho. Este é o caso dos valores de pixels dos resultados de CL-EPMA
que estao listados na tabela 7, que sdo mais proximos de zero. Como ja discutido,
uma das razdes para esse baixo brilho é devido a redugéo do diametro do feixe e da
corrente. Da mesma forma, uma imagem que apresenta pixels com uma pequena
variacdo de tons de cinza, € percebida como uma imagem com baixo contraste e

vice-versa.
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Assim, o brilho de uma imagem digital pode ser definido como a média dos
tons de cinza de todos os pixels da imagem (Gomes, 2011). Esse valor médio, assim
como o desvio padrédo dessa média, pode ser adquirido consultando o histograma
em qualquer programa de imagem, como ImageJ ou Photoshop, como exemplificado
na Figura 46. Esse brilho, na realidade, € apenas uma sensacao subjetiva produzida
pela energia total que sai de uma fonte de luz, chamado de Luminancia (Shea,

1998), como mencionado anteriormente.

Segundo Bankhead (2014), o valor de um pixel obtido através de uma
microscopia de fluorescéncia esta relacionado a um namero de fétons detectados
ou, mais tecnicamente, a carga dos elétrons produzidos pelos fétons que atingem
um detector. E importante notar que os valores finais dos pixels ndo sdo exatamente
iguais ao numero de fétons convertidos, nem mesmo 0 numero de elétrons

detectados, apesar de serem bastante proporcionais.

No caso dos tubos PMTs, usados na CL-EPMA, sdo usados para detectar
fétons para pixels Unicos, enquanto que nas cameras utilizadas na CL-OM, o
sistema CCD € usado para detectar fétons para muitos pixels ao mesmo tempo.
Com isso, as cargas dos elétrons produzidos pelos fétons que atingem o detector
sdo quantificadas e, a partir dessas quantificacbes, os valores dos pixels sao
determinados. Uma carga maior indica mais fétons, o que se traduz em um valor de

pixel mais alto.

Esse comportamento explica os resultados com filtro azul terem valores médios
mais altos do que os demais filtros, pois, com a excecdo dos meteoritos mais
primitivos do tipo 3.0 a 3.2, o azul passa a ser a cor de catodoluminescéncia

dominante nos meteoritos de tipos petrograficos mais elevados.
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Assim, para obter uma razado dos valores médios dos pixels azul/vermelho de
uma imagem de luminescéncia, no qual exige uma analise quantitativa confiavel, é
preciso ter alguns cuidados durante o processamento das imagens. Um erro muito
comum é fazer o ajuste de brilho e contraste individualmente para cada canal, antes

da combinacdo da imagem RGB.

Porém, tal acdo faz mudar os valores médios de pixel de cada canal,
mascarando o verdadeiro resultado e levando a interpretacdes equivocadas. Isto
porque, se o brilho e o contraste forem ajustados, por exemplo, o valor do pixel
subjacente sera mudado, e, uma vez alterado, ndo podera voltar aos seus valores

originais (Bankhead, 2014).

Dessa maneira, os resultados de imagem RGB obtidos separadamente através
dos filtros na CM-EPMA sao salvos como dados “crus” sem tratamento, chamados
de RAW. Eles entdo sdo convertidos para um formado de arquivo digital FITS
(Flexible Image Transport System), usado para armazenar, transmitir e manipular
imagens cientificas, como, por exemplo, imagens de astrofotografia (Nogueira et. al.,

2010).

A partir dessas imagens é que se podem obter os valores médios dos pixels
através do histograma. ApGs a avaliacdo quantitativa do resultado, a imagem pode
ser otimizada, ajustando brilho/contraste, para realcar algumas regibes mais

escuras, porém de maneira qualitativa.

6.7.2 POR QUE UTILIZAR A RAZAO DE PIXELS AZUL/VERMELHO?

Os meteoritos do tipo condrito ordinario possuem emissdes de luminescéncia

diferentes, de acordo com o metamorfismo termal sofrido e, consequentemente, seu
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tipo petrografico. Essa mudanca de comportamento catodoluminescente dos

condritos ordinarios em funcado do metamorfismo térmico é ilustrada na figura 29.

Assim, uma maneira de avaliar os resultados de CL de meteoritos condriticos é
através do indice de Cor, que no caso dos meteoritos do tipo condrito ordinario se da

pela razdo do valor médio de pixels azul e pelo valor médio dos pixels vermelhos.

Os mais primitivos possuem mais grdos de olivina e piroxénios pobres em Fe?",
que por sua vez funciona como um elemento supressor de luminescéncia. Esses
minerais também possuem elementos tracos como Mn*" e Cr¥*, que atuam como

ativadores do sinal luminescente.

Assim, tais silicatos emitem um vermelho intenso em meteoritos de tipo
petrografico baixo, perdendo sua propriedade luminescente conforme ha um
aumento de fayalita na solucdo sdlida. Da mesma maneira, mudancas quimicas
ocorrem tanto na mesostasis feldspaticas dos condrulos quanto na matriz, que se
recristaliza e forma graos maiores de plagioclasio, conforme o metamorfismo térmico

seja mais atuante nesses meteoritos.

Dessa maneira, 0s plagioclasios mais anortiticos nos meteoritos mais primitivos
emitem CL amarela devido & presenca do Ca®*. Em condritos mais metamorfizados
termicamente, os plagioclasios tornam-se mais albiticos, emitindo luminescéncia
azul, principalmente pela presenca de elementos tracos ativadores de CL, como o

13

Mn%* e Fe* efou Cr®" quando substituem o AI** na rede cristalina dos feldspatos.

Logo, o Indice de Cor proposto por Akridge et al. (2004) considera tal
comportamento luminescente para determinar quantitativamente o tipo petrografico

dos condritos ordinarios, onde ha uma predominancia da cor azul em tipos



122

petrograficos mais elevados e uma presenca mais acentuada do vermelho em

meteoritos mais primitivos.

6.7.3 COMPARACAO ENTRE OS VALORES DE IC

O gréfico contido na figura 48 mostra de maneira geral todos os resultados de
CL de meteoritos condriticos realizados por Akridge et al., 2004 (CL-OM;y.), assim
como os obtidos no presente trabalho. O trabalho de catodoluminescéncia da
literatura, realizado somente através da técnica de CL-OM, no qual tornou-se um dos
critérios para classificacdo, serviu de parametro para as comparacdes e avaliacbes

dos resultados quantitativos.

A figura 51 mostra uma comparacgao entre os resultados de CL-OM;j;. e quatro

desses meteoritos obtidos na disserta¢do de mestrado da autora (CL-OMeyp ).

Primeiramente, observando os resultados de Akridge et al. (2004), é possivel
notar uma flutuacao nos valores de IC, conforme o tipo petrografico aumenta. Apesar
de haver um aumento sutil nesses valores, o que é esperado para 0s tipos
petrograficos maiores, esse aumento ndo se mostra constante, como revela o valor

do coeficiente de determinagéo mais préximo de zero (R? = 0,3021).

Entretanto, utilizando a mesma técnica de aquisicdo CL e as mesmas
condicdes analiticas, os meteoritos estudados no trabalho mostraram um resultado
de IC com crescimento linear, ligeiramente proporcional ao tipo petrografico (R? =
0,8929). Analisando separadamente o valor de desvio padrdo do Bishunpur (0,31),
Chainpur (0,10), Mezo-Madaras (0,51) e Hedjaz (1,83), tem-se que, com excec¢ao do
Hedjaz, os valores de IC dos resultados de CL-OM;j; e CL-OMey,. S@o0 relativamente

préximos. O IC do Hedjaz na literatura esta abaixo do esperado para um tipo 3.7, em
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comparacao com outros meteoritos 3.7 também analisados, como o Mezo-Madaras

e o Ngawi, e principalmente como o valor de IC através da CL-OMeyp,

A falta de um comportamento linear no resultado de IC da literatura pode ser
atribuida a metodologia aplicada a época da realizacdo experimental, uma vez que
foram adquiridas fotografias das diferentes regibes do meteorito, onde depois de
reveladas eram montados os mosaicos da imagem total e s6 entdo digitalizadas para
a contagem dos pixels. Na metodologia atual, o registro da CL das pequenas regides
do meteorito € feito de maneira digital, onde as imagens sdo unidas em um

programa de edicdo gréfica e realizada as contagens dos pixels.
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Figura 51: Gréafico dos valores do indice de Cor (IC = pixels azul/vermelho) de meteoritos
condriticos através da técnica de CL-OM, disponiveis em Akridge et al., 2004 e resultados
obtidos no presente trabalho de pesquisa.

Os mesmos meteoritos estudados por CL-OM foram analisados por CL-EPMA,
assim como o meteorito Santa Filomena e Alfianello, com o conjunto de condi¢bes
analiticas definido como ideal nesta tese de doutorado (1um, 20 keV, 7 nA, 2

mseg/pixel, 1.000 V e RF = R35 G30 B20). Uma comparacao com o resultado sem a
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aplicacdo da Razdo Fotoelétrica foi feita no grafico da figura 52, adicionando

também o desvio padrdo de ambos os resultados.

Como primeira observacdo, tem-se que em ambos os resultados existe um
comportamento de crescimento do valor de IC em funcéo do tipo petrografico, mais
acentuado nos resultados sem aplicagcdo da RF. Como mostra a curva do desvio
padrdo, a diferenca no valor de IC com e sem RF de cada meteorito também

aumenta com o tipo petrografico.

Isto porque o IC mais elevado sem a Razdo Fotoelétrica ocorre devido a
predominancia da cor azul da imagem, aliado a deficiéncia de deteccdo da cor
vermelha no tubo PMT, elevando ainda mais a diferenca entre ambas as cores e

aumentando o valor da razao azul/vermelho.

Dessa maneira, as imagens com a aplicacdo da Razdo Fotoelétrica ja
demonstraram ser mais Uteis para avaliar os resultados de CL qualitativamente,
assim como quantitativamente demonstram ser um resultado mais equilibrado, e que

também possui um crescimento linear.

Considerando os coeficientes de determinacdo dos resultados de IC da CL-
EPMA com e sem RF (0,9675 e 0,8314, respectivamente), mesmo ambos
apresentando uma tendéncia linear de crescimento, o resultado com RF mostra ter
um melhor ajuste na curva e um crescimento proporcional ao tipo petrogréafico. Essa
melhor linearidade e proporcionalidade no crescimento se devem, principalmente, ao
equilibrio alcangado entre os valores de pixel azul e vermelho proporcionado pela

Razé&o Fotoelétrica, corrigindo o erro de aquisi¢édo do sinal.

Outro detalhe importante no grafico € que o meteorito Hedjaz esta entre o

meteorito brechado Santa Filomena (tipo 5 e 6) e o meteorito Alfianello (tipo 6). O
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Hedjaz é um meteorito brechado com uma ampla classificacdo petrografica (de 3.7

ao 6), e a lamina estudada possui apenas uma pequena regido do meteorito.

Assim, através do resultado qualitativo de CL (Anexo D), onde o azul é
dominante na imagem, mesmo com a aplicacdo de RF, esta lamina parece
representar mais regides do tipo petrografico 5 ou 6.

A Razado Fotoelétrica provou ser uma condicdo analitica essencial para
obtencdo de resultados de CL através de microscépios eletronicos que utilizam
fotomultiplicadoras pancromaticas. Tal metodologia provou ser mais eficaz e segura
para realizar uma avaliacdo qualitativa e quantitativa da catodoluminescéncia dos

meteoritos condriticos.

14,00
I Com RF

m Sem RF
12,00

Desvio Padréo

y=1,0757x- 0,315
10,00  seseses Linear {Com RF) R? = 0,9675

....... Linear (Sem RF)
y=2,3571x- 0,8889

8,00 R? = 0,8314

6,00

4,00 v 8 i
-. ...... = ‘-
o == =

Bishunpur Chainpur Mezo-Madaras Santa Filomena Hedjaz Alfianello
31 34 3.7 5-6 3.7-6 6

pixel azul/vermelho

IC=

Condritos Ordinarios

Figura 52: Grafico dos valores do indice de Cor (IC = pixels azul/vermelho) de meteoritos
condriticos através da técnica de CL-EPMA com e sem aplicagdo da Razao Fotoelétrica (RF =
R35, G30, B20).

Por fim, uma comparagao dos valores de IC das imagens CL-OMey, com 0s
resultados de CL-EPMA com aplicagdo da RF mostrou que a ultima combinacao

evidencia melhor resultado e ajuste na curva.
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Como mostra o grafico da figura 53, as duas técnicas apresentam um
crescimento linear no valor de IC em funcao do tipo petrografico, apesar de o Mezo-
Madaras e o Hedjaz ndo apresentarem valores proximos como 0 Bishunpur e

Chainpur, na comparacéo.

Este resultado mostra que € preciso comparar quantitativamente resultados de
CL-EPMA com IC e graficos desenvolvidos a partir da CL-EPMA de meteoritos com
diferentes tipos petrograficos. Isto porque ndo sO6 as condi¢cdes analiticas sao
diferentes, mas também os métodos de deteccdo da catodoluminescéncia por
microscopio 6tico e microscopio eletrdnico, fazendo com que algumas variantes ao
longo do processo de excitacdo, geracao, emissao e deteccdo da CL também sejam

diferentes.

Assim, ha variacdo no valor médio dos pixels RGB nas diferentes técnicas
analiticas, resultando em diferentes valores de IC, principalmente para os meteoritos

mais metamorfizados termicamente.
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Figura 53: Gréafico de comparacdo dos valores do indice de Cor de meteoritos condriticos
através da técnica de CL-EPMA com aplicacdo da Razdo Fotoelétrica (RF = R35, G30, B20) e
CL-OMexp. realizado neste trabalho de pesquisa.
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7 CONCLUSAO

A presente tese de doutorado teve como objetivo principal determinar uma
condicdo analitica padrdo a ser adotada em microscopios eletronicos para a

obtencéo de catodoluminescéncia de meteoritos primitivos.

Para isso, foi preciso adquirir informacdes de diferentes areas do conhecimento
cientifico, tais como meteoritos, quimica mineraldgica, catodoluminescéncia,
microscopios eletrénicos, fotomultiplicadoras, parametros analiticos, interacéo feixe-
amostra, simulador Monte Carlo, imagem digital RGB e programas de edicéo grafica.
Todos os conhecimentos unificados serviram para alcancar o objetivo inicialmente

tracado e chegar as seguintes conclusoées.

Primeiramente, o Simulador Monte Carlo, utilizado para determinar a melhor
tensdo a ser aplicada no raio catédico, provou ser uma ferramenta Util para
determinar a quantidade necessaria de energia do feixe que ird interagir com a
amostra. Além disso, ele faz simulacbes especificas para o caso da

catodoluminescéncia.

Através do conjunto de simulacdes realizadas, o programa CASINO evidenciou
que a tensdo de 20 keV proporciona uma maior definicdo da regido analisada,
melhorando a resolucéo do sinal, pois a trajetéria dos elétrons dentro da amostra se
mostra mais direcionada para profundidades maiores e menos dispersa na
superficie. Aliado a isso, tem-se que neste valor de tensdo existe uma boa resposta
de intensidade CL sem o risco de danos & amostra com a aplicacédo de tens6es mais

elevadas. Esta tensdo de aceleragao foi confirmada por dados experimentais.

Concluiu-se, também, que, para as analises de CL de silicatos que possuem

elementos leves, a corrente de 7 nA com um diametro de feixe de 1 um é o ideal.
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Isto porque, mesmo com a perda de alguns elementos sendo inevitavel e o brilho
sendo reduzido com o menor diametro, essa combinacdo faz ter uma maior
resolucdo com menor chance de danificar a amostra, além de evitar uma elevada
fuga de elementos leves. O tempo minimo de 2 milissegundos/pixel para aquisicédo

de CL contribui com essa menor fuga.

Também se verificou que este tempo de aquisicdo € suficiente para obter
resposta luminescente dos silicatos e de minerais como o fosfato, muitas vezes dificil

de ser detectado no sistema de varredura.

Os resultados apresentados reforcam que ndo s6 os parametros analiticos
aplicados a Microssonda Eletrdnica e a fotomultiplicadora sdo suficientes para
revelar todas as faixas de energia do espectro visivel emitidos pelos minerais

silicaticos dos meteoritos condriticos.

N&o é possivel afirmar que ndo existe uma luminescéncia s6 porque ela ndo
esta sendo observada. E preciso garantir que os parametros analiticos empregados
sdo capazes de revelar todas as respostas importantes no processo de

classificagao.

Mostrou-se através de resultados, equacdes, graficos e tabelas das fabricantes
dos filtros RGB e da PMT que ao longo do caminho do sinal CL, desde onde a luz é
produzida até a sua conversao de fétons em sinal elétrico que atinge o detector,

muitas perdas ocorrem, comprometendo a intensidade da catodoluminescéncia.

No entanto, essa perda ndo € a mesma para as diferentes faixas do espectro
visivel, podendo gerar um resultado de imagem RGB que n&o corresponde a
luminescéncia verdadeira do material estudado. Com isso, revelou-se por meio de

resultados de imagem, que existia uma necessidade latente de aprimorar o resultado
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obtido por PMTs pancromaticas, muito comuns em microscopios eletrénicos,
principalmente se ha a possibilidade de analisar e classificar meteoritos primitivos

através de tal método.

A baixa Eficiéncia Quantica em diferentes regiées do espectro eletromagnético
da PMT gera uma deficiéncia analitica sistematica, que nao foi corrigida apenas
aumentando o valor de tensdo de 700 para 1.000 V, aplicada ao tubo amplificador
de sinal. Contudo, de acordo com a fabricante, este aumento gera um ganho durante
a transformacéo e amplificacdo do sinal luminoso em eletronico, apesar de nao ter

sido observado diferencas de resposta analitica.

Uma opcéo seria aumentar esta tensdo da PMT apenas para a aquisi¢do de CL
com filtros verde e vermelho, porém, esta seria uma correcdo empirica e dificilmente
reproduzivel, uma vez que se faz necessario adotar um método padrdo para a

classificacdo dos meteoritos.

Assim, uma alternativa para tal correcao foi aplicar a Razdo Fotoelétrica (R35,
G30, B20) desenvolvida e confirmada no presente trabalho de pesquisa. O valor fixo
determinado para cada imagem RGB atribui um “peso” maior para a cor vermelha,
no qual o tubo PMT apresenta menor Eficiéncia Quantica, em contraste com o canal
azul, que possui menor participacdo na formacdo da imagem final devido a PMT

possuir melhor Eficiéncia nesta regido do visivel.

A eficiéncia da Razao Fotoelétrica foi confirmada qualitativamente através da
observacdo do amarelo presente na mesostasis dos condrulos, apenas quando ela
era aplicada a imagem. Sua eficiéncia também foi provada de maneira quantitativa,
por intermédio das avaliacdes feitas pelos valores de indice de Cor dos diferentes

tipos petrograficos analisados.
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A CL-EPMA com o uso da RF mostrou ser um resultado satisfatorio e
equilibrado, com aplicabilidade na classificacdo dos meteoritos primitivos e dos seus
respectivos tipos petrograficos. Para tal, se faz necessario utilizar graficos e tabelas
construidos a partir de analises de CL-EPMA para fins de comparacao, uma vez que
os desvios padrdo entre os valores de IC da CL-OM e CL-EPMA mostraram ser
maiores em funcédo do aumento do tipo petrografico. O presente trabalho fornece os
primeiros passos e resultados para a utilizacdo desta metodologia na classificacao

dos condritos ordinarios.

Por fim, diante dos diferentes modelos e fabricantes de fotomultiplicadoras
pancromaticas, é imprescindivel observar a respectiva Eficiéncia Quantica em cada
faixa de cor RGB e encontrar a devida Raz&do Fotoelétrica, baseando-se na

metodologia desenvolvida e detalhada no presente trabalho.

Logo, diante das andlises experimentais realizadas e o embasamento tedrico
através da revisao bibliografica apresentada, determinou-se as condi¢des analiticas
ideais para a obtencdo de CL-EPMA em cores préximas as reais. Para analises em
Microssonda Eletronica JXA 8230 com filamento termidnico de tungsténio, sistema
pancromético de catodoluminescéncia JEOL XM-Z09013TPCL e fotomulplicadora
R955P da marca HAMAMATSU, os parametros analiticos sdo: diametro do feixe
eletronico igual a 1 um, tensdo de aceleracao de 20 keV, 7 nA de corrente, tempo de
aquisicao de 2 mseg/pixel, tensdo da PMT de 1.000 V e aplicacdo da RF (R35, G30,
B20) na composicao final, sem alterar brilho e contraste na imagem original de cada

canal de cor.

Como conclusao geral, tem-se que os esforgcos para estender as medi¢des de

catodoluminescéncia dos meteoritos para o campo de microscopia eletronica
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geraram resultados promissores, pois revelaram a viabilidade de classificacédo

petrolégica dos meteoritos através da técnica de CL-EPMA.

Ela se apresenta como uma boa alternativa a CL-OM na classificacdo dos
meteoritos, assim como para laboratérios que tenham detectores de
catodoluminescéncia acoplados aos microscopios eletrbnicos e sintam a

necessidade de aprimorar e explorar seus resultados nessa area.
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ANEXO A - METEORITO BISHUNPUR (LL 3.1)

CL-OM (Akridge et al., 2004)
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CL-EPMA sem RF

mm
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ANEXO B - METEORITO CHAINPUR (LL 3.4)

CL-OM (Akridge et al., 2004)
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CL-EPMA com RF
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CL-EPMA sem RF

1 mm
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ANEXO C - METEORITO MEZO-MADARAS (L 3.7)

CL-OM (Akridge et al., 2004)
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CL-EPMA com RF
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CL-EPMA sem RF
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ANEXO D - METEORITO HEDJAZ (L 3.7 - 6)

CL-OM (Akridge et al., 2004)
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CL-EPMA com RF
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CL-EPMA sem RF
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ANEXO E - METEORITO SANTA FILOMENA (H5 - 6)
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ANEXO F - METEORITO ALFIANELLO (L6)

CL-EPMA com RF
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CL-EPMA sem RF




